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Einleitung 


Im ersten Heft des Informationsblattes unseres Institutes hat der 
Stellvertreter des Vorsitzenden des Ministerrates und Minister für 
Wissenschaft und Technik, dem das Institut untersteht, in seinem Ge- 
leitwort die Aufgaben und Ziele des Blattes dargestellt. Dem Erschei- 
nen dieses ersten Heftes war ein internationales Symposium Über Metho- 
den der elektrochemischen Korrosionsforschung vorausgegangen, das in 
den Räumen der Sächsischen Akademie der Wissenschaften zu Leipzig 
durchgeführt wurde und der Klärung der Leistungsfähilgkeit dieser Me- 
thoden bei der Untersuchung des praktischen Korrosionsverhaltens me- 
tallischer Werkstoffe dienen sollte. Deswegen waren in diesem Heft vor- 
wlegend die im Institut für die Korrosionsforschung neu entwickelten 
Geräte behandelt worden, Dabei wurde auf zwei Fehlerquellen eingegan- 
gen, die bei der theoretischen Interpretation von Strom-Spannungs-Kur- 
ven eine wichtige Rolle spielen, und Möglichkeiten ihrer Eliminierung 
mit Hilfe der hier entwickelten experimentellen Meßtechnik aufgezeigt. 


Im vorliegenden Heft sind noch Vorträge enthalten, die von ausländi- 
schen Experten bei diesem Symposium gehalten wurden und die den prak- 
tischen Wert der elektrochemischen Korrosionsprüfung unterstreichen. 


Die Korrosionsverhütung ist ein wesentliches Anliegen der Naterialer- 
haltung in allen Bereichen der Volkswirtschaft und hat durch den stän- 
dig zunehmenden Verbrauch an metallischen Werkstoffen einerseits und 
durch die ebenfalls wachsende Luftverschmutzung (insbesonder durch 
Schwefeldioxid, Sohwefel-, Chlor- und Fluorwasserstoff) andererseits 
noch immer hohe Bedeutung, zumal Korrosionsschäden auch oft zur Emis- 
sion solcher korrosionsfördernden und gesundheitsschädlichen Gase und 
Dämpfe führen können. Die Korrosionsverluste sind infolgedessen trotz 
neuer Korrosionsschutzmaßnahmen und resistenter Werkstoffe im Weltmaß- 
stab nahezu konstant geblieben, 


Das Forschungsinstitut Meinsberg hat sich seit seinem Bestehen generell 
um die Verminderung der Umweltbelastung, vor allem der Gewässer, durch 
Entwicklung entsprechender kontinuierlicher elektrochemischer Analysen- 
verfahren bemliht. Bei elektronisch gesteuerter Prozeßführung lassen 
sich Schadstoffemissionen nicht nur in der chemischen Industrie, son- 
dern in sehr vielen Bereichen der Volkswirtschaft auf ein Minimum re- 
duzieren und gleichzeitig Materialverluste vermeiden. 


Elektrochemische Sensoren liefern elektrische Signale, die den betref- 
fenden Stoff indizieren und leicht zum Steuern elektrischer Schaltkrei- 
se für die Prozeßregelung benutzt werden können. Natürlich ist dabei 
Voraussetzung, daß die Signale eine eindeutige Funktion der zu messen- 
den Größe, z. B. der Anzahl der Ionen, sind, und daß diese Funktion 
sich mit der Zeit möglichst wenig ändert, 


Im Forschungsinstitut Meinsberg sind Glaselektroden und dazu gehörige 

Referenzelektroden entwickelt worden, die seit Jahrzehnten in den ver- 
schiedensten Bereichen der Volkswirtschaft im Einsatz sind und ständig 
für neue Verwendungsgebiete angepaßt und weiterentwickelt werden. Die 

ebenfalls für viele Gebiete der kontinuierlichen Luft- und Wasserana- 

lyse benötigten Sauerstoff-Sensoren müssen eine weitgehend temperatur- 
unabhängige und zeitlich konstante Anzeige des Sauerstoffgehaltes der 

Luft oder von Gewässern gewährleisten, Ein Beitrag in diesem Heft be- 

faßt sich mit Zuverlässigkeitsuntersuchungen an Glaselektroden-Meßket- 
ten, 


Für die Biotechnik und den medizinischen Bereich werden nicht nur Glas- 
elektroden als Sensoren für die kontinuierliche pH-Messung und Sauer- 
stoffsensoren benötigt, sondern auch der CO,„-Gehalt muß im Luftraum 
oder in der Lösung kontinuierlich gemessen werden. In einem Beitrag 
wird ein neu entwickelter und praktisch bereits bewährter CO,-Sensor 
beschrieben, der im Prinzip auch auf einer pH-Messung beruht, 


Die technischen Probleme, die bei einem altbekannten Verfahren zur Be- 
stimmung des Elektrolytgehaltes auftreten, nämlich bei der Messung der 
elektrolytischen Leitfähigkeit, wenn sie unter extremen Bedingungen und 
kontinuierlich in aggressiven Medien ermittelt werden soll, ist in el- 
nem kurzen Bericht über eine solche Anlage dargestellt. 


Auf ein Problem, das beim Einsatz elektrochemischer Sensoren zur konti- 
nuierlichen Kontrolle und Regelung generell zu beachten ist und vor al- 
lem bei Messungen in hohen Elektrolytkonzentrationen eine besondere 
Rolle spielt, soll noch hingewiesen werden. Kein elektrochemischer Sen- 
sor, der zur kontinuierlichen Messung und Regelung verwendet wird, mißt 
die Zahl der Ionen, d. h. ihre Konzentration, die durch Zusatz eines 
Salzes zu einem Lösungsmittel, insbesondere auch Wasser, gebildet wer- 
den, solange die interionische Wechselwirkung zwischen den Ionen durch 
die COULOMB-Energie nicht vernachlässigt werden kann; das gilt streng 
nur in unendlich verdünnten Lösungen. Bei endlichen Konzentrationen 


trägt man dieser Wechselwirkung durch konzentrationsabhängige Faktoren 
Reohnung, bei den potentiometrischen Methoden durch den Aktivitätskoef- 
fizienten / 1 /, bei den konduktometrischen durch den Leitfähigkeitsko- 
effizienten / 2 /, Wegen der Konzentrationsabhängigkeit dieser Faktoren 
und der Tatsache, daß die Meßsignale das Produkt aus Konzentration und 
Korrekturfaktor liefern, kann man damit nicht die Teilchenzahl, d. h. 
die absolute Konzentration direkt bestimmen, sondern nur durch Ver- 
gleloh mit Lösungen bekannter Konzentration bzw. Aktivität oder Leit- 
fähigkeit durch Aufstellen von Eichkurven oder den Einsatz von Mikro- 
rechnern. Auch die hohe Konzentration von Fremdionen neben den zu kon- 
trollierenden können deren Meßsignale erheblich beeinflussen / 3 /. 


Die potentiometrische Bestimmung von Elektrolyt- oder Ionenkonzentra- 
tionen in organischen Lösungsmitteln mit Ionensensoren kann durch ei- 
nen "Mediumeffekt" zusätzlich noch stark verfälscht werden. Dieser Me- 
diumeffekt kann die Kettenspannung um 100 „.. 200 mV verändern und de- 
mit einen Konzentrationsfehler von mehreren Größenordnungen verursa- 
chen /4 /. 


Bei elektrometrischen Titrationen im Laboratorium erfaßt man mit dem 
Äquivalenzpunkt tatsächlich die Konzentration, sofern die zu bestim- 
menden Ionen mit dem Titrationsmittel bekannter Konzentrationen voll- 
ständig umgesetzt werden. 


Die hohe Zuverlässigkeit der Glasketten zur pH-Messung kann beim tech- 
nischen Einsatz dadurch beeinträchtigt werden, daß die Verbindung von 
der Meßkette zum Meß- oder Regelgerät, vor allen Dingen an der Kabel- 
verbindung zur Meßkette, durch unzureichende Isolation zu Fehlmessun- 
gen führt. Deswegen werden neuerdings, vor allem für technische Anla- 
gen, die Kabelanschlüsse zur Elektrode durch einen angespitzten Kunst- 
stoffmantel gesichert. Andererseits werden zur Einsparung von hochwer- 
tigem Kabelmaterial für Meßketten, die in Laboratorien Verwendung fin- 
den, Steckkontakte entwickelt, so daß Stecker und Kabel wiederverwen- 
det werden, wenn die Elektrode unbrauchbar geworden ist. Über diese 
neuen Ausflihrungsformen von pH-Meßketten und Elektroden berichtet ein 
weiterer Beitrag. Im folgenden Heft soll vor allem Über die Ergebnisse 
der praktischen Anwendung verschiedener Sensoren in der Wasserwirt- 
schaft und Biotechnik berichtet werden. 


Kiss 


NPT Prof.Dr.-Ing.habil .Dr.h.c.mult. 
K. Schwabe 
Institutsdirektor 
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Einfluß der Legierungskomponenten Cr, Mo unä Ni auf das anodische 
Verhalten von Eisenlegierungen in wasserfreien und wasserarmen 
Schwefelsäure — Lösungen 





Von JACEK Banıß! 


Abstract 


By using potentiostats with automatic IR-compensation 
1t becomes possible to make investigations into the anco- 
dic behaviour of metals and their alloys in anhydrous 
organic solutions and organic solutions with low water 
content / 1 - 3 /. Eleotrochemical investigations on 
metals in organic media are of great importance for de- 
veloping new materials for the chemical industry as well 
as for solving problems on formation of layers at the 
metal surface in anhydrous solutions and in solutions 
witb low water content. 


Einfluß des Wassers auf die Passivität der Metalle in organischen 
Schwefelsäure - Lösungen 





Untersuchungen Über das anodische Verhalten von Eisen / 3-5 /, 

Nickel / 6 /, Chromium / 7 / und Aluminium / 8,9 / in wasserfreien or- 
ganischen Lösungen beweisen, daß die Anwesenheit von "freien" Wasser- 
molektilen in der Lösung für die Bildung der Oxiädschicht auf der Metall- 
oberfläche notwendig ist. In wasserfreien Lösungen beobachtet man die 
Auflösung des Metalls ohne Schichtbildung oder die Bildung anodischer 
Salsschichten. In Abb. 1 werden die potentiodynamischen Strom-Span- 
nungs-Kurven des Eisens in i M H,50,-CH,OR- und 1 M H,S0,-H,0-Lösungen 
dargestellt, In der Methanol-Lösung löst sich Eisen ohne Schichtbil- 
dung auf. 


Andere Eigenschaften zeigen Chromium / 11 / und Molybdän / 12 /. Diese 
Metalle bilden in wasserfreien E,S0,-Dimethylformami d- und H,50,- 
CH„ON-Lösungen während der anodischen Polarisation anodische Schichten, 
die wahrscheinlich Salzcharakter zeigen (Abb. 2 und 3). 


Die Stabilität der anodischen Schichten an der Metalloberfläche hängt 
von der Struktur des Elektrolyten ab / 10 /. Untersuchungen über den 
Einfluß des Wassers auf das anodische Verhalten des Eisens in H,50,- 
Alkohol-Lösungen haben gezeigt / 10,21 /, daß die Abhängigkeit der 
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Stromdichte von der Wasserkonzentration bei konstanter Polarization 

im aktiven Bereioh ein Minimum aufweist. Dieses Minimum entspricht dem 
Minimum der Löslichkeit des Eisen(II)-sulfats (Abb. 4). Es ist mit der 
"Verstärkung" der Struktur des Elektrolyten durch die Wechselwirkung 
zwischen den Alkohol- und Wasser-Molekülen verbunden. Bei hohen Wasser- 
mengen können die "freien" Wassermoleküile am Passivierungsvorgaug teil- 
nehmen. In diesem Fall zeigen die Strom-Spannungs-Kurven einen ährli- 
ohen Verlauf wie Kurven in wäßrigen H,50, Lösungen. Bei kleineren Was- 
serkonzentrationen (unterhalb des Minimums in Abb, 4) sind die Wasser- 
moleküle durch Alkoholmoleklile oder Ionen gebunden. Bei diesen Wasser- 
mengen löst sich das Eigen anodisch auf, oder es bilden sich auf der 
Metalloberfläche instabile Salzschichten (Abb. 5). Ähnliche Eigen- 
sohaften zeigt das Eisen in den Ethanol- und n-Propanol-Lösungen. Auch 
in diesen Lösungen beobachtet man das Stromminimum (Abb. 6). Dieses 
Minimum entspricht immer der minimalen Wasserkonzertration, die zur 
Bildung der Oxidschicht notwendig ist. Bei diesen Wassermengen er- 
reicht die Stabilität der Salzschichten ein Maximum. Die Salzschichten 
zeigen in einigen Fällen eine größere Stabilität als die Oxidschiohten, 
was in Abb. 7 dargestellt wird. 


Einfluß des Chromiums, Molybdäns und Nickels auf die Passivität der 


Eisenlegierungen in organischen H,90, -Lösungen 


Die Neigung des Chromiums / 11 / und Molybdäns / 12 / zur Bildung ano- 
discher Schichten in wasserfreien Lösungen hat eine inhibilerende Wir- 
kung dieser Elemente auf die anodisohe Auflösung der Eisenleglerungen 
in organischen Lösungen der Sohwefelsäure zur Folge. In Abb. 8 wird 
der Einfluß des Chromiwums auf die anodischen Strom-Spannungs-Kurven 
der Fe-Cr-Legierungen in wasserfreier 1 M H,80, -DMF-Lösung gezeigt 

/ 13 /. Mit Zunahme des Chromiumgehaltes in der Legierung sinkt die 
anodische Stromdichte, was mit der wachsenden Beteiligung der Chromium-+ 
verbindungen an der Schichtbildung in Verbindung steht. Untersuchungen 
über Äaas anodische Verhalten des Chromiuns in H,SO, -DMF-Lösungen be- 
weisen, daß es zwischen den Eigenschaften dieses Metalls in wasser- 
freier und wasserhaltiger Lösung keine scharfe Grenze gibt. In beiden 
Lösungen bildet Chromium stabile anodische Schichten. Deswegen Ubt das 
Chromium eine positive Wirkung auf die Passivierung der Eisenlegierun- 
gen in wasserfreien Lösungen sowie in wäßrigen Lösungen aus, 


In Abb. 9 und iO werden die Strom-Spannungr-Kurven von Fe-Mo-Legierun- 
gen in wasserfreier und wasserarmer i M H,S0,-DMF-Lösung dargestellt. 


Ähnlich wie beim Chromium beobachtet man mit steigender Molybdänkon- 
zentration eine zunehmende Hemmung der anodischen Auflösung der Eisen- 
legierungen, Die positive Wirkung des Molybdäns ist aber auf den akti- 
ven Potentialbereich des Eisens begrenzt. Das Molybdän bildet wahr- 
scheinlich nur mit Eisen(II)-Ionen eine schwerlösliche Verbindung. Die 
Stabilität dieser Verbindungen sinkt mit der Zunahme der Wasserkonzen- 
tration in der Lösung, was in der Abb. 3 gezeigt wird. Deswegen hat 
das Molybdän in wäßrigen Lösungen der Schwefelsäure einen geringen Ein- 
fluß auf die Strom-Spannungs-Kurven der Eisenlegierungen (Abb, 11). 


Die Untersuchungen Über das anodische Verhalten des Niokels in wasser- 
freien und wasserarmen H,S0, -DMF- und H,50,-CH„OR-Lösungen zeigen, daß 
sich dieses Metall in solchen 'Lösungen ähnlich wie Eisen ohne Schicht- 
bildung auflöst. In dieser Hinsicht spielt Nickel keine positive Rolle 
als Legierungskamponente der Eisenlegierungen während ihrer Auflösung 
in wasserfreien H,S0,-Lösungen (Abb. 12). 


Die Neigung des Chromiums und Molybdäns zur Bildung anodischer Schich- 
ten in wasserfreien Medien hängt wahrscheinlich mit der Koordinationd- 
chemie dieser Elemente zusammen. Wahrscheinlich können beide Metalle 
in wasserfreien Medien mit den Anionen polynukleare, amorphe Verbin- 
dungen bilden / 14 /. Deswegen spielen diese Elemente eine positive 
Rolle als Leglerungskomponente gegen Lochfrass- und Spaltkorrosion. 
Schon Kolotyrkin und Mitarbeiter haben mitgeteilt, daß während der 
Loohfraßkorrosion im Loch fast alle Wassermoleküle in der Lösung durch 
Ionen gebunden sind (in den Hydrathüllen) / 15 /. Diese Wassermoleküle 
nehmen wahrscheinlich an dem Passivierungsvorgang nicht teil. Im Loch 
bilden sich nur Salzschichten oder Hydroxidsalzschichten. Die Elemente, 
die mit den Anionen polynukleare, amorphe Koordinationsverbindungen 
bilden können, die eine ausreichend kleine Löslichkeit aufweisen, spie- 
len eine positive Rolle als Legierungskomponente, 
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Abb. 1 Potentiodynamische Strom-Spannungskurven von Eisen in 
ıM H,50,-Lösungen/au- at”! = 20 nVmin”!, Messung mit 
automatischer IR-Kompensation/. 
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Abb. 2: Potentiodynamiscoho Strom-Spannungs-Kurven von Chromium in 
ıu H„30,-DMP-H,0-Lösungen. u B20, 0- IR H20, 
xz-1.0% E0, -5% B,0, /al-At”' = 20 mV-min” , Messung 
mit automatischer IR-Kompensetion 


Abb. 33 Potendälodynamische 
Strom-Spannungs-Kurven 
von Molybään in 1 
M eo male 
gen, AU-dt” = 20 mV. 
min”!, Messung mit au- 
tomatischer IR-Kompen- 
sation 
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Abb. 4 Einfluß des Wassers auf die Löslichkeit des Eisen(II)-sulfats 
/ 9/ wand auf die maximale anodische Stromdichte des Eisens / / in 


ıM H,S0,-CH„OH-Lösungen. 


Passivierung 


Abb. 5 Diagramm Poten- 
tlial-Wesserkonzentretion 
für Eisen im System 1 M 
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Abb. 6 Abhängigkeit 

der Stromdichte von der 
Wasserkonzentration bei 
konstanter Polarisation 
des Eisens in IM H,50,- 
Alkohol-Lösungen NU,= 
ov/. 


Abb. 7 Poten- 
tiodynamische 
Strom-Spannungsg- 
Kurven des Ei- 
sens in 1 M 
H,S0,-n-Propa- 
nol-5 % H,0- 
Lösung /aU-at”! 
- 20 nVf-min”'/. 


i/u A.cm” 
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Abb. 8: Einfluß des Chromiums auf die anodische Polarisation der Fe- 
Gr-Legierungen in 1 M H,S0,-DMF-Lösung jau.at!, Messung mit automa- 
tisoher IR-Kompensation 


10? 
Abb. 9: Einfluß des Molyb- 
däns auf die anodische Pola- 
risation der Fe-Mo-Legierun- 
gen in der 1 M H,S0,-DMF-Ld- 
sung /au-at”! = 20 MV.min”!, 
Messung mit automatischer 
IR-Kompensation/. 
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Abb. 10: Einfluß des Molyb- 
däns auf die anodische Pola- 
risation der Fe-Mo-Legierun- 
geniniM 3980,-DMF-0.1 % 
H,0-Lösung, /aU-dt , Messung 
mit automatischer IR-Kompen- 
sation/, 





a 0 04 08 12 16 20 2% 
Ugxe /V 


Abb. 11: Einfluß des Molyb- 
däns auf die anodische Pola- 
risation der Fe-Mo-Legierun- 


3 gen in wässriger 1 M H,50,- 
„r Lösung, /auU-at”! = 20 mv-min”! 
I: Messung mit automatischer 

< IR-Kompensation/. 
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Abb. 12 Einfluß des Nickels auf die anodische Polarisation der 
Fe-Ni-Legierungen in 1 M H,50,-DMF-Lösung. 
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Prüfmethoden zur Bewertung der Schutzeigenschaften von Anstriohen 





Von M. SVOBODA und M. PRAZÄK! 


Abstraot 


The protective properties of industrial coatings 

can be characterized by investigatione on the 
oorrosion behaviour of metals in aqueous extracots of 
the ooating films. These investigations were carried 
out with the help of various eleotrochemical test 
methods, as, for example, the measurement of rest 
potentials and potentials at anodio galvanostatic 
polarization, the measurement of the polarization 
resistance ana the plotting of potentiodynamico 
ourrent-voltage-ourves, 


In Übereinstimmung mit K. Schwabe messen wir der Anwendung theoreti- 
soher Erkenntnisse in der technischen Praxis eine erstrangige Bedeu- 
tung zu. Stets verbindet sioh Theorie und Praxis zu einem unteilbaren 
Ganzen. 


Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zur Anwendung elektrochemischer 
Erkenntnisse auf das Studium der Schutzeigenschaften organischer Über- 
züge und faßt die von Prof. Schwabe begonnenen Arbeiten zusammen, 


Bisher stellen organische Überzüge das am meisten verbreitete Schutz- 
verfahren für metallische Werkstoffe dar, die den Wirkungen von Atmos- 
phäre und Wasser ausgesetgt sind. Diesen umfangreichen Anwendungsbe- 
reioh verdanken die organischen Überzüge der einfachen Anwendung, den 
im Vergleich zu anderen Schutzverfahren wie Metallüberzügen und Glas- 
email relativ niedrigen Anschaffungskosten, der Universslität und der 
Aufbringungsmöglichkeit auf der Oberfläche der verschiedensten tech- 
nisohen Materialien, 


Auf dem Gebiet der organischen Überzüge sind die grundlegenden Gesetz- 
mäßigkeiten und Erkenntnisse, die eine zielgerichtete und komplexe Be- 
einflussung ihrer Eigenschaften ermöglichen, bisher noch nicht im Welt- 
maßstab systematisch erarbeitet und aus den anderen Wissensgebieten 
übertragen worden. Einerseits steht das damit im Zusammenhang, daß ei- 
ne exakte Erforschung der Eigenschaften organischer Überzüge erst vor 
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institut für Materialschutz "G. V. Akimov" Prag 


19 


dreißig Jahren aufgenommen wurde, und anderseits damit, daß die An- 
strichmassen und Anstriohe sehr komplizierte Systeme sind, üle aus vie- 
len Komponenten bestehen, die sioh gegenseitig beeinflussen und oft 
chemisch reagieren. Die Bewertung der Schutzeigenschaften der Anstriche 
und der Wirkungen ihrer Komponenten, wie Korrosionsschutzpigmente und 
deren Reaktionsprodukte mit dem Bindemittel, stützen sioh bisher vor- 
wiegend auf sich Über lange Zeit erstreckende Bewitterungsprüfungen. 


Die organische Anstriohkomponente verlangsamt mit ihren Eigenschaften 
in erhebliohem Maße die Erreichung eines stabilen Zustandes des Korro- 
sionsverlaufes am Metall und kompliziert infolge ihrer niedrigen und 
sich ständig ändernden elektrischen Leitfähigkeit die Einsatzmöglich- 
keiten elektroohemiscoher Methoden für das Studium der Anstriche auf 
der Metalloberfläche, Theoretisch kann vorausgesetzt werden / 1 /, daß 
nach einer gewissen Einwirkungszeit von Wasser auf den Anstrich (Was- 
seradsorptionsfilm, Eintauchen in Wasser) das Wasser den Anstrich duroh 
Diffusion bis zur Erreichung der vollen Wasseraktivität an der Grenze 
Anstrich-Metall durchdringt. Ähnlich dringt der Luftsauerstoff durch 
Diffusion durch den Anstrich, Bei Gegenwart von Pigmenten und deren 
Reaktionsprodukte mit dem Bindemittel lösen sich diese in der eventuell 
vorhandenen wässrigen Phase, und zwar bis zu einer Konzentration, die 
der gesättigten Lösung entspricht. 


Deshalb kann vorausgesetzt werden, daß die Verhältnisse an der Grenze 
Anstrich-Metall in erster Näherung durch Beohachtung des Korrosions- 
verhaltens des Metalls in bellifteten wässrigen Extrakten der Anstrich- 
filme modelliert werden können. 


Die wässrigen Fxtrakte wurden nach einem einheitlichen Verfahren her- 
gestellt. Die Anstrichmasse wurde auf eine Polyäthylengrundlage aufge- 
tragen und die erforderliche Zeit an der Luft getrocknet. Dann wurde 
der Anstrichfilm abgenommen, in kleine Teile zerschnitten und 7 Tage 
lang in Wasser ausgelaugt. Die Anstrichsfilmmenge im Wasser betrug 10 
Masse-Progent. Vor der elektrochemischen Messung wurden die wässrigen 
Extrakte durch die Bestimmung des pH-Wertes, der Leitfähigkeit und ge- 
gebenenfalls des Inhibitorgehaltes in der Lösung spezifiziert. 


Zur Bewertung der Inhibitoreigenschaften der Extrakte sind folgende 
Methoden benutzt worden: 


Bestimmung des Korrosionspotentials einer Stahlprobe, Bestimmung des 
Stahlpotentials bei der anodisohen Polarisation einer Stahlelektrode 
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mit einer Stromdichte von 10 yaa/on?, Bestimmung des Polarisationswi- 
derstandes, Aufnahme von potendiodynamischen Polarisationskurven und 
Übertragung der erhaltenen Werte der Stahlpotentiale in die entspre- 
chenden Potential-pH-Diegramme nach Pourbalx. Die Prüfungen sind stets 
ergängt worden durch die Bestimmung der Masseverluste der in die wäss- 
rigen Extrakte der freien Anstrichfilme getauchten Stahlproben. In ei- 
nigen Fällen wurde der Rostungsgrad der in die wässrigen Extrakte der 
Anstriche getauchten Stahlproben auch visuell beurteilt. 


Die Bestimmung des Ruhekorrosionspotentials von Stahl in Elektrolytl1ö- 
sungen gehört in das Gebiet der klassischen Methoden. Die Methode ge- 
währt Aussagen Über den Passivierungsgrad des Stahls im wässrigen Ex- 
trakt, wobei positivere Werte einer vollkommneren Passivierung des 
Stahls entsprechen. Damit steht im Zusammenhang, daß auf diese Weise 
nur die Schutzelgenschaften bewertet werden können, die auf dem Prin- 
zip der Passivierung basieren. Informetive Ergebnisse sind in Tabelle 1 
angeführt, in der gleichzeitig die Korrosionsverluste der Stahlproben 
bzw. die visuelle Bewertung der Korrosion an deren Oberfläche angeführt 
sind, 


An der Stahloberfläche befindet sich stets eine ca, 4 mm starke Eisen 
(III)oxidschicht / 2 /. Unter dem Einfluß der Elektrolytlösung wird 
diese Schioht reduziert und aufgelöst. Der Elektrolyt kann eine Lösung 
oder ein wässriger Adsorptionsfilm sein, der lösliche Salze und Gase 
enthält. 


Zum Schutz von Stahlkonstruktionen werden Korrosionsschutzanstriche, 
die mit Mennige pigmentiert sind, verwendet. Die Mennige reagiert mit 
dem Ölbindemittel unter Entstehung von Produkten, die als Korrosionsin- 
hibitoren wirken. Die Hauptkomponente dieser Produkte ist das Blei(II)- 
salz der Azelainsäure / 3,4 /. Duroh Eintauchen in die belüftete Lö- 
sung dieser Salze verstärkt sich an den Stahlproben der natürliche 
Oxidfilm um ca. 15 % / 2,5 /. Die Schutzwirkung von Mennig steht also 
mit der Dickezunahme des Oxidfilms am Stahl im Zusammenhang, Der voll- 
ständige Mechanismus der Schutzwirkung der Mennigeanstriche ist aller- 
dings viel komplizierter, aber in einer vereinfachten Konzeption kann 
er mit der Diokezunahme des natürlichen Oxidfilms verbunden werden, 


Die Wirkung der Chrompigmente wie z. B. Zinkgelb hängt auch mit der 
Entstehung eines entspreohenden Oxidschutzfilmes an der Stahloberflächg 
Zusammen. 
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Wenn wir davon ausgehen, daß die Inhibitionswirkung der mit Mennige und 
Chromatpigmenten pigmentierten Anstrichkomponenten mit der Entstehung 
von Ozidfilmen zusammenhängt und außerdem in beträchtlichem Maße vom 
pH-Wert des Milieus abhängig ist / 3,4,6,7 /, ist es für die Bestimmung 
der Inhibitionseigenschaften sicher zweckmäßig, die erhaltenen Werte in 
die entsprechenden primären pH-Potential-Diagramme nach Pourbaix einzu- 
tragen. 


Für die Extrakte der Mennigeanstriche kcmmt dafür das prim&re Poten- 
tial-pH-Disgramm nach Pourbaix für Eisen in Wasser in Gegenwart von 
Luftsauerstoff in Betracht, während für die Anstriche, die mit Chroma- 
ten pigmentiert sind, das pH-Potential Diagramm für Eisen in Chromatlö- 
sungen heranzuziehen ist, 


Durch Eintragen der Werte für die Potentiale und pH-Werte der Extrakte 
der Mennigeanstriche aus Tabelle 1 in das Pourbaix-Diagramm für Eisen 
in Wasser in Gegenwart von Luftwasserstoff (Abb. 1) bekommt man eine 
klarere Vorstellung über die Inhibitionseigenschaften der wässrigen 
Extrakte von Mennigeanstriche, Ein Vergleich der Lage der Punkte für 
äle einzelnen Anstriche im Pourbaix-Diagranm mit den Masseverlusten der 
Stahlproben, die in Tabelle 1 aufgeführt sind, bestätigt, daß das Pour- 
balx-Diagramm für dee Studium der Inhibitionseigenschaften der Kompo- 
nenten von Korrosionschutzanstrichen verwendet werden kann. Bei der 
enodischen Polarisation einer Stahlprobe im wässrigen Extrakt tritt 
nach oa. 10 Minuten eine Stabilisierung des Potentials der polarisier- 
ten Stahlelektrode ein. Diese Methode ist zur Unterscheidung der Inhi- 
bitionslösungen von Nichtinhibitionslösungen vorgeschlagen worden, 


In Inhibitionslösungen wird das Stahlpotential bei der Polarisation 
über + 500 mV verschoben / 8,9 /. Diese Methode basiert auf der Tatsa- 
che, daß die Metalle im passiven Zustand sehr leicht polarisierbar 
sind im Unterschied zu den Metallen im aktiven Zustand. Schon eine re- 
lativ geringe Stromdichte ist für die Verschiebung des Potentials der 
Elektrode im passiven Zustand bis in das Gebiet der Sauerstoffabschei- 
dung ausreichend, was gleichzeitig von der Entstehung des passiven Zu- 
stands der Elektrode zeugt. Die Methode ist also vor allem zur Bewer- 
tung solcher als Inhibitor wirkender Stoffe geeignet, die den Stahl in 
den passiven Zustand Überführen, 
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Gm eine Vorstellung Über die Werte des Stahblpotentials bei der anodi- 
sohen Polarisation mit einer Stromdicohte von TO jaAfon® zu erlangen, 
sind wässrige Extrakte von Anstrichfilmen der üblichen Korrosions- 
schutzgrundanstriche gewählt worden, von denen bekannt ist, daß sie 
für Stahl in der Atmosphäre und in Flußwasser einen guten Korrosions- 
sohutz bieten, darüber hinaus aber auch Natriumchloridlösungen, die 
demgegenüber die Stahlkorrosion stimulieren. Die in Tabelle 2 darge- 
stellten Ergebnisse bestätigen ebenfalls, daß diese Methode für die 
Bewertung der Inhibitionseigenschaften der Anstrichkomponenten geeig- 
net ist, 


Tabelle 2 Werte der Stahlpotentiale bei der anodischen Polarisation 
mit einer Stromdichte von 10 yaa/on® 





Lösung bzw. Extrekt pH-Wert Leitfähigkeit Potential bei der 
in us Polarisation 
in ıV 

0,001 N Nacıl 4,8 134 - 21 
0,01 N Nacl 5,6 1199 - 136 

Leintöl-Mennige-An- 

strich 4,8 738 484 

Mennigeanstrich-Binde- 

mittel 

Laok aus Kımaronharz u. 

Tungodl 4,8 130 464 

Mennigeanstrioh-Binde- 

mittel Alkyd 4,9 133 1194 

Ölanstrich mit Blei- 

pulver 5,1 540 544 


Die auf der Messung des Polerisationswiderstandes einer Stahlprobe in 
einer Lösung basierende Methode / 10,11 / gewährt eine gute Unter- 
soheidung der Inhibitions- von den Niohtinhibitionslösungen (Abb. 2), 
jedooh sinä bei der Arbeit mit den Extrakten der Anstriohfilme nicht 
immer eindeutige Ergebnisse erhalten worden (Tabelle 3), In der be- 
nutzten Anordnung hatte die geringe elektrische Leitfähigkeit der Ex- 
trakte auf die Messung einen negativen Einfluß, weshalb diese Methode 
noch weiter bearbeitet werden muß. Mit dieser Methode kann jedoch die 
Wirksamkeit auoh soloher Inhibitoren bewertet werden, deren Funktion 
nicht auf der Passivierung des Stahls basiert. Die potentiodynamische 
Methode kann für das Studium der Inhibitionswirksamkeit der Anstrich- 
komponenten benut&t werden. Zum Beispiel korrespondieren die in Abb. 3 
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dargestellten Ergebnisse sehr zut mit den Masseverlusten des Stahls 
in 10 %igen wässrigen Anstrichfilmextrakten, die in Tabelle 4 darge- 
stellt sind. Aus Tabelle 4 geht die Bedeutung des reaktiven Ölbinde- 
mittels für die Mennigeanstriche klar hervor. 


Tabelle 3 Korrosionsgeschwindigkeit von Stahl in wässrigen Anstrich- 
extrakten, bestimmt durch Messung dee Polarisatlionswider- 





standes 
Bindemittel Pigment pH Leit- Korrosionsgeschwindigkeit 
fähigkeit um/a 
/ 
yus (eus der (aus der 
Messung d. Masselin- 
Polarisa- derung 
tionswider- in den 
standes) Extrakten) 
Alkya Mennige 7,2 283 11 0,3 
Alkya Zinkgelb 6,0 1661 5 3,3 
Alkyd Pe,0, 3,5 434 80 29,4 
Alkyda Zinkphos- 
phat 5,3 624 25 50,0 
Polystyren Mennige 5,1 7,7 0 38,0 
Polystyren Zinkgelb 6,9 382 64 19,5 
Polystyren PFe,0, 5,7 269 68 42,0 
Polystyren Zinkphos- 
phat 5,8 91 21 14,0 
Firnis Mennige 6,9 571 14 6,0 
Firnis Zinkgelb 6,7 1488 8 6,0 
Firnis Fe,0, 3,5 528 117 22,1 
Firnie Zinkphos- 


phat 4,8 643 39 17,2 
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Tabelle 4 Masseverluste von Stahl in wässrigen Anstrichfilmextrakten 
mit Mennige pigmentiert, Prüfzeit 7 Tage 





Lfd. Binde- Pigment pH des Leitfähig- Pb-Gehalt Korrosion 

Nr. mittel Extraktes keit in mg/l in yun/ 
in us Jahr 

1 PoV/PVAC  - 5,7 32 ) 30,0 # 2,2 

2 n Pb,0, 5,9 59 3,2 29,2 2 3,1 

3 Firnis - 3,2 488 4,2 26,2 30,7 

4 n Pb,0, 6,7 140 124 () 

5 Leindl Pb,0, 5,5 356 750 ) 


Die potentiodynamische Kurve von Eisen im Extrakt des Anstrichfilms 
PVC/PVAC zeugt durch ihren flachen Verlauf davon, daß in einem breiten 
Potentialbereich keine elektrochemische Reaktion eintritt, bzw. daß der 
Ablauf dieser Rekation durch den hohen Ohmschen Widerstand der Lösung 
unterärlokt wird. Der Extrakt enthält eine minimale Menge gelöster und 
elektrochemisch reagierender Komponenten. Einen ähnlichen Verlauf hat 
auoh die Kurve für den Extrakt des Anstrichfilms PVC/PVAC mit Mennige, 


Die potentiodynamische Polarisationskurve vom Extrakt des Firnisan- 
strichfilms (Bild 3, Kurve 2) zeugt von dessen Reaktivität, was sich 
durch ein deutliches Maximum der Eisenauflösung im aktiven Zustand mit 
anschließender Passivierung Hußert. Die Kurve des gleichen Extrakts 
unter Verwendung einer Platinelektrode weist dieses Maximum nicht auf 
und bestätigt damit, daß es sioh um eine Eisenkorrosion handelt und 
nicht um die Oxydation der Lösungskomponente, 


Die potentiodynamische Polarisationskurve des Firnisanstrichfilms mit 
Mennigegehalt weist ein Strommaximum auf, das der Oxydation des metal- 
lisohen Bleis entspricht (Bild 3, Kurve 3a), das an der Eisenelektro- 
de bei negativeren Potentialen abgeschieden wurde. Das wird durch ein 
nooh höheres Maximum der Kurve bestätigt (Bild 3, Kurve 3b) die nach 
einer Polarisation von 1 Minute beim Potential - 1,0 V registriert 
wurde, da hierbei eine noch größere Bleimenge aus dem Extrakt abge- 
schieden wurde, Die angeführten Effekte werden nooh deutlicher im 
Extrakt eines Bleimennige-Anstriohfilms (Tabelle 4, Probe 5), der eine 
hohe Bleimenge in der Lösung enthält, 
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Zu den erhaltenen Ergebnissen kann bemerkt werden, daß der Mechanis- 
mus der Schutzwirkung von Öl- und Firnis-Mennige-Anstrichen auch mit 
der Bleizementierung an der Stahloberfläche in Verbindung gebracht 
werden muß, was die gegenseitige Lage der aufgenommenen potentiodyna- 
mischen Kurven bestätigt. 


Abschließend kann gesagt werden, daß die Bestimmung der stabilen Kor- 
roslonspotentiale von Stahl in wässrigen Extrakten der Anstriche 

und - falls der Mechanismus der Schutzwirkung des Extraktes den Forde- 
rungen der Pourbaix-Diagramme entspricht -, die Übertragung der erhal- 
tenen Werte in diese Diagramme, die Bestimmung des Stahlpotentials in 
den Anstrichextrakten bei der anodischen Polarisation mit Gleichstrom 
(j = 10 jaA/cm*) und die Aufnahme von potentiodynamischen Polarisa- 
tionskurven den Methodenkomplex zur Bewertung der Inhibitionswirkungen 
der Anstrichkomponenten in geeigneter Weise ergänzen, 
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Abb, 1: Teil des Potential-pH-Diagramms nach Pourbaix 
für Eisen in Wasser in Anwesenheit von Luftsauerstoff 
(bei Passivierung entsteht Ferrioxid). 
Die Punkte sind nach Tab. 1 numeriert. 
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Abb. 2: Polarisationswiderstand in verschiedenen Medien: 
1:3% K,Cr0,; pH = 8,8; Leitfähigkeit: 25,4 nS; 
2: Wasserleitungswasser; pH = 7,3; Leitfähigkeit: 0,47 mS; 
3: 3 % NaCl; pH = 5,9; Leitfähigkeit: 30 nmS 
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Abb. 3: Potentiodynamische Polarisationskurven von Eisen und Platin 
in Wasserextrakten von Anstrichfilmen. (Beschreibung im Text). 
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Elektrochemie und Korrosion 
Wechselwirkung zwischen Grundlagen und Anwendung 





Von E. HEINZ! 


Abstract 


First of all, the .aims. of the investigations are 
characterized shortly, followed by a survey of the 
historical development of elecotrochemioal views on 
corrosion, It turned out that up from the middle of 
the sixties fundamental research directed on the 
epplication of its results became more and more im- 
portant. The portion of eleotrochemical methodology 
is egal with the help of 250 projects taken from 
the fields of material choice, determination of oor- 
rosion rates, damage analysis, protection ageinst 
corrosion, development of methods and atteniant 
research. The interaction between fundamentels and 
epplication is illustrated by examples of practical 
use, which do not only demonstreate the important 
motivation arlsing from this interaction, but also 
show that er in this way an effective solution of 
existing problems can be guaranteed. 


1, Einleitung 


Korrosionsvorgänge bei metallischen Werkstoffen verlaufen in der Regel 
nach elektrochemischen Mechanismen, für deren Aufklärung man eine Rei- 
he elektrochemischer Untersuchungsverfahren anwenden kann / 1 /. Wenn 
die praktische Anwendung bei Korrosionsschutzmaßnahmen und Korrosions- 
prüfung im Vordergrund steht, bieten sich ebenfaiıs elektrochemische 
Methoden an, doch spielen euch andere Untersuchungsverfahren und Er- 
fahrungen eine wichtige Rolle, 


In der Vergangenneit ist häufig nioht genügend beachtet worden, daß 

bei der praktischen Anwendung von Werkstoffen wertvalle Anregungen für 
die Grundlagenforschung über Korrosionsprozesse erhalten werden und 
andererseits die Ergebnisse der Grundlagenforschung zu neuen Schutz- 
verfahren und zu beständigeren Werkstoffen führen können, Man kann al- 
so enge Wechselbeziehungen zwischen Korrosionsforschung im Laboratorium 
und Korrosionsschutz in der Praxis feststellen. 





2) Prof. E. Heitz, Dechema-Institut, Theodor-Heuss-Allee 25, 
D-6000 Frankfurt/Main 
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Ds Dechema-Institut hat sich in den letzten 20 Jahren diese Wechsel- 
berlekungen zunutze gemacht und dabei. wertvolle Erkenntnisse für den 

„raktıschen Korrosionsschutz einerseits und für die Werkstoffentwi.:k- 
lung andererseits gewonnen. Darüber soll im folgenden berichtet wer- 

den, 

2. Aufgsben des Dechema-Institutes im Zusammenhang mit den Wechselbe- 


ziehungen zwischen Korrosionsforschung und Korrosionsschutz ar 


Abb. 1 gibt eine Zusammenstellung von 250 Werkstoff- und Korrosions- 
projekten geordnet näch ihrer Art und nach dem Anteil eingesetzter Un- 
tersuchungsmethoden. Man kann fünf Themengruppen unterscheiden, die 
wie folgt zu charakterisieren sind: 


Werkstoffwahl 


Ein Übliohes Ensemble von Werkstoffwahlproblemen enthält einen Groß- 
tell von Fragen, die mit vörhandenem Wissen gelöst werden können. Nur 
in einer kleinen Zahl von Fällen sind Experimentaluntersuchungen not- 
wendig, die allerdings umfangreich und kompliziert sein können, wie 
etwa bei neuen Technologien. Hiervon wiederum in wenigen Fällen führen 
elektrochemische Untersuchungen weiter. Dies erklärt die relativ ge- 
ringe Beteiligung der Elektrochemie an derartigen Pragestellungen, 


Bestimmung von Korrosionsgeschwindigkeiten 


Bei der Bestimmung von Korrosionsgeschwindigkeiten spielen elektroche- 
mische Methoden ebenfalls eine nur geringe Rolle, Fragen nach der Kor- 
rosionsgeschwindigkeit für eifr gegebenes System Werkstoff/Medium (Kor- 
rosionssystem) erfordern jedoch ein hohes Maß an Zuverlässigkeit. Elek- 
trochemische Methoden können nur zusammen mit klassischen analytischen 
Methoden (z. B. Massenverlustmessung) und der Metallographie sichere 
Resultate ergeben. Mangel an Zeit und Geld führt dann oft dazu, daß 
auf die elektrochemischen Prüfverfahren verzichtet wird. Die Domäne 
dieser Verfahren liegt sioherlich mehr auf dem Gebiet der Grundlagen- 
untersuchungen als im Produzieren von Beständigkeitsdaten für die 
Praxis. 


Schadensaufklärung und Korrosionsschutz 


Von den bei uns angefallenen Problemen zum Themenkomplex "Schadensauf- 
klärung und Korrosionsschutg" sind etwa 20 % sohrerpunktmäßig elektro- 
chemisch bearbeitet worden. Hierzu gehören beispielsweise Schadensfäl- 
le aus dem Gebiet Kontaktkorrosion oder Fragen des elektrochemischen 
Schutzes, die sich an Hand von Laboratoriums-Modellversuchen elegant 
und zuverlässig beantworten lassen, Daß der Anteil nicht höher ist, 


liegt zum einen daran, daß die Schadensstatistik eine Anzahl nichtelek- 
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trochemische Prozesse enthält, zum anderen als Ursache eine falsche 
Werkstoffwahl oder Überbeanspruchung festgestellt wurde und somit wei- 
tergehende elektrochemische Untersuchungen sich erübrigten,. 


Methodenentwicklung 


Zweifellos spielt die Elektrochemie bei der NMethodenentwicklung eine 
dominierende Rolle, Hier spiegelt sich die oben erwähnte Erwartungs- 
haltung der Praxis gegenüber den Möglichkeiten elektrochcmischer Metho- 
den wider. Das Spektrum der vorgelegten Fragestellungen ist oreit: 
Quantitative Auswertung von Strom-Spannungs-Kurven hinsichtlich der 
Eorrosionsgeschwindigkeit, Anwendung von Polarisationswiderstandsmes- 
sungen, Methoden zur Charakterisierung der Inhibitorwirksamkeit, Simu- 
lation von Korrosionsprozessen im Betrieb und in der Natur an Hand von 
Modellversuchen im lLaboratoriumsmaßstab, Fragen des geometrischen und 
zeitlichen Soale down und Scale up. 


Begleitende Untersuchungen für neue Technologien und Werkstoffentwick- 
lungen 

Die Entwicklung neuer Technologien erfordert eine Begleitforschung auf 
dem Gebiet der Korrosion und des Korrosionsschutzes, Hier bestehen vie- 
le Anwendungsmöglichkeiten für die Elektrochemie,. Einige typische Bei- 
spiele sind Werkstoff- und Korrosionsfragen bei Solarenergieanlagen, 
bei der Nutzung von Erdwärme, in der Meerestechnik, in der Wiederauf- 
arbeitung und Endlagerung radioaktiver Abfallstoffe, 


Begleitende elektrochemische Untersuchungen sollten auch zum Instru- 
sentari'ın bei der Entwicklung neuer Werkstoffe gehören. Sie sind ange- 
wandt worden bei der Charakterisierung von weichmartensitischen hoch- 
legierten Stählen für die Anwendung in der Meerestechnik und bei auste- 
‚ ttsch-ferritischen hochleglierten Stählen für die Rauchgasentschwefe- 
l.rzg Im wesentlichen handelt es sich dabei m Parameterstudien, die 
dl» Kinsatzgrenzen unter extremen Bedimzungen aufzeigen. 






Anvendu 





3» ngsbeispiele ans cer Praxis 
Die Zolgenden Beisniele sind unter dı.: Aspekt des Zusammenwirkens von 
grundlagen und Anwendung ausgewänlt, 


Beispiel 1: Werkstoffwahl und Werkstoffzustand 


Im Primärkreislauf von Druckwasser-Xernkraftwerken werden für bestim- 
te Anlagenteile 17 %ige Chromstähle eingesetzt. Das Medium ist borat- 
haltiges, ansonsten hochreines Nasser. Korrosionsschäden ließen vermu- 
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ten, daß die eingesetzten Werkstoffe durch falsche Wärmebehandlung in 
einen korrosionsanfälligen Zustand versetzt wurden. Dies konnte durch 
metallographische Untersuchungen bestätigt werden, die Ausscheldungen 
von 808. (-Ferrit zeigten. Die elektrochenische Untersuchung von rich- 
tig und falsch wärmebehandelten 17 %igem Chromstahl ergab tatsächlich 
signifikante Unterschiede, Abb, 2 zeigt die Ergebnisse von Lochfraßpo- 
tentialbestimmungen in borathaltigem Elektrolyten, dem zur Verschär- 
fung der Aggressivität des Mediums steigende Mengen an Chloriden zuge- 
setzt wurden. Man erkennt, daß mit zunehmendem Chloridgehalt das Looh- 
fraßpotential des hochlegierten Stahls mit &-Ferritausscheidungen ne- 
gativer wird und somit das Korrosionsrisiko steigt. 


Bei der Untersuchung wurde eine im Forschungsinstitut Meinsberg ent- 
wickelte Unterbrechereinheit verwendet / 2 /, ohne deren Einsatz die 
Messungen in den wenig leitfähigen Medien nicht möglich gewesen wäre, 


Beispiel 2: Sohadensaufklärung und Simulationsversuche 


Das Beispiel handelt von Konteaktkorrosion an Automobilbauteilen aus 
Mg-Basislegierungen. Wenn zur Verbindung solcher Bauteile aus Festig- 
keitsgründen Schrauben aus unlegiertem Stahl verwendet werden, kommt 
es in der Umgebung der Sohrauben unter der Einwirkung von chloridhal- 
tigen Wässern (Streusalz im Winter) zu Kontaktkorrosion. Dabei fun- 
glert die Schraube als Katode, und als Hauptreaktionsprodukt entsteht 
Wasserstoff. Für elektrochemische Untersuchungen sind interessant die 
Ermittlung der Gesamtkorrosion und die Bestimmung des durch die Ele- 
mentwirkung verursachten Korrosionsanteils. Hierzu wurde die in Abb. 3 
dargestellte Korrosionselementanordnung gewählt. Eine Platte aus 
Mg9AlZn mit isoliert angebrachter Schraube wird in 1%ige wäßrige Chlo- 
ridlösung getaucht und der "Kurzschlußstrom" über einen alederohmigen 
‚Widerstand gemessen, Neben solchen Elementstrommessungen wird der Mas- 
senverlust bestimmt. Abb. 4 zeigt die Ergebnisse von Elementstrommes- 
sungen an Kombinationen der Mg-Legierung mit Schrauben unterschiedli- 
cher Zusammensetzung und Oberfläche, Man erkennt, daß - wie zu erwar- 
ten - die Elementströme stark von der Art des Schraubenwerkstoffes ab- 
hängen, In Abb. 5 sind die Gesamtmassenverluste und die durch die Ele- 
mentwirkung zustande gekommenen Massenverluste zusammengestellt. Inter- 
essanterweise ist der Anteil der Eigenkörrosion (d. h. die Über den 
Elementetrom hinausgehenden Korrosion) etwa proportional dem Element- 
strom, Ursache hierfür dürfte ein interkristalliner Korrosionsangriff 
durch die Elementwirkung sein, die eine Zerstörung des Gefüges zur Fol- 
ge hat. Dabei fallen erhebliche Mengen an intakten Kristallitkörnern 
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der Mg-Legierung im schlammartigen Korrosionsprodukt an, die elektro- 
chemisch nicht erfaßt werden können. 


Als Abhilfemaßnahme wurde empfohlen, die Schrauben zu verzinken, da da- 
durch die Elementströme sehr klein werden. 


Es ist noch interessant, die katodischen Strom-Spannungs-Kurven der 
Wasserstoffentwloklung an den geprüften Schraubenwerkstoffen zu ver- 
gleichen (Abb. 6). Die Übereinstimmung mit der Reihenfolge der Element- 
stromwirkung in Abb. 4 ist gut. Zur lage der Strom-Spennungs-Kurve an 
Pb ist noch zu bemerken, daß die Überspannung unerwartet niedrig ist. 
Die Erklärung hierfür dürfte sein, daß die Austauschstromdichte pH-ab- 
hängig ist. Ein Elektrolyt, der mit Mg-Korrosionsprodukten gesättigt 
ist, nimmt pH-Werte um 11 an. Untersuchungen zur pH-Abhängigkeit der 
Wasserstoffelektrode an Pb fehlen indes in der Literatur, was ange- 
sichts jahrzehntelanger Grundlegenforschung auf dem Gebiet der Wasser- 
stoffelektrode verwundert, 


Beispiel 3: Begleitende Untersuchungen für neue Technologien 


Bei vielen Technologien, die Fluide als Arbeistmedium benutzen, werden 
höhere Wirkungsgrade durch höhere Strömungsgeschwindigkeiten ange- 
strebt. Man nimmt dabei höhere Betriebskosten zugunsten niedriger In- 
vesitionskosten (z. B. bei Rohren kleinere Durchmesser) in Kauf und 
findet ein wirtschaftliches Optimum bei Betriebszuständen mit höheren 
Strömungsgeschwindigkeiten. Diese Versohärfung der Betriebsbedingungen 
hat vermehrte strümungsabhängige Korrosion zur Folge, wie etwa bei der 
Förderung von Öl und Gas in der Offshore-Technik, 


In Abb. 7 ist das Fließschema einer Anlage für Korrosionsuntersuchungen 
unter Strömungsseenspruchung gezeigt / 3 /. Die Meßstrecke ist ein seg- 
mentiertes Rohr mit einer Loohblende, deren Wirkung auf die örtliche 
Korrosionsverteilung stromabwärts interessiert. Zunächst wurden Stoff- 
transportmessungen mit Hilfe elektrochemischer Grenzstrommessungen 
Aurohgeführt. Das Ergebnis ist aus Abb. 8 zu ersehen / 3 /. Dargestellt 
ist der Verlauf des auf die glatte Rohrströmung bezogenen Stofftrans- 
portkoeffizienten mit der Reynolds-Zahl als Parameter (Stofftransport- 
koeffizient MW Grenzstrom der konvektiven Diffusion). Man erkennt, daß 
der Stofftransport stromabwärts in einem Abstand von 2,5 d ein Maxi- 
mum besitzt, wie aus der Hydrodynamik gestörter Strömungen zu erwarten 
ist. 


Werden analoge Korrosionsversuche durohgeführt, und zwar am System un- 
legierter Stahl /3 % NaCl-Lösung, so ergibt sich eine Verteilung der 
strömudgsabhängigen Korrosion entsprechend Abb. 9 / 4 /. Es ist festzu- 
stellen, daß Stofftransport und Korrosionsgeschwindigkeit parallel lau- 
fen, wie bei einer stofftransportbeeinflußten Korrosion auch zu erwar- 
ten ist. Eine Ausweiterung der Versuche auf zweiphasige Strömungen 
(sendhaltiges Formationswasser) ist im Gang, und auch in diesem Falle 
werden die elektrochemischen Begleituntersuchungen von großem Nutzen 
sein, 


Beispiel 4: Korrosion in organischen Medien 


Probleme der Korrosion in organischen Medien gehen auf die 50er Jahre 
zurück, als beispielsweise K. SCHWABE Untersuchungen zur Korrosion von 
Eisen in Ameisensäure durchführte / 5 /. Abb. 10 zeigt die Wechselwir- 
kung zwischen Grundlagenuntersuchungen und anwendungsorientierten Un- 
tersuchungen, wle sie im Dechema-Institu® in ihrer zeitlichen Abfolge 
gelaufen sind. Fragestellungen aus Produktionsbetrieben organischer 
Chemiekalien waren schon lange bekannt und praktische Erfahrungen in 
Tabellenwerken zusammengefaßt / 6 /. Hieraus entwickelten sich Grundla- 
genuntersuchungen zum Mechanismus solcher Korroslonsvorgänge. Ein be- 
sonderes Problem war dabei die Messung elektroochemischer Kenngrößen in 
wenig leitfähigen Medien, die schließlich zur Untersuchung nichtelek- 
trochemischer Mechanismen vom Typus ohemischer Radikalreaktionen führ- 
te. Auch hier gaben ungeklärte Schadensfälle aus der Praxis den Anstoß 
zur Untersuchung der Vorgänge der Metallkorrosion in Halogenkohlenwas- 
serstoffen und schließlich zu Empfehlungen im Umgang mit Halogenkohlen- 
masserstoffen / 7 /. Das Schema in Abb. 9 enthält alle zuvor genannten 
wichtigen Disziplinen der Korrosionsforschung und des Kcrrosionsschut- 
zes, nämlich Werkstoffwahl, Bestimmung der Korrosionsgeschwindigkeit, 
Schadenseufklärung und begleitende Untersuchungen für neue Technolo- 
gien. 


Am Beispiel der Korrosion in organischen Medien läßt sich Überzeugend 
demonstrieren, daß sich Grundlagenforschung, Anwendung und Praxiser- 
fahrungen gegenseitig stimulieren und zu einem besseren Ergebnis füh- 
iren, als wenn die Disziplinen voneinander getrennt existieren. 


4, Folgerungen 

Die Wechselwirkung zwischen Grundlagen und Anwendung stellt für dieje- 
nigen, die sich mit Werkstoff- und Korrosionsproblemen befassen, eine 
wichtige Frage dar und erlaubt erst die effektive Bearbeitung der an- 


stehenden Probleme, 


Die Bedeutung elektrochemischer Methoden bei der Lösung von Korrosions- 
fragen wechselt je nach Fragestellung. Von etwa 250 Einzelproblemen 
konnten etwa 20 % vorrangig auf elektrochemischem Wege bearbeitet wer- 
den. Dabei steht die Entwicklung neuer Methoden mit Abstand an der 
Spitze. Naturgemäß ist die Domäne der Elektrochemie die reine Grundla- 
genforsohung; in der Anwendung spielt sie eine angemessene Rolle und 
darf weder unter- noch Überbewertet werden. 


Die dargestellten Erkenntnisse sind zwar in einem chemisch-technisch 
orientierten Institut gewonnen worden, dürften aber ziemlich allgemein- 
gültig sein, da der Großteil der bearbeiteten Projekte aus der nicht- 
ohemischen Industrie (Maschinenbau, Energietenhnik, Automobilindustrie, 
neus Technologien, Umweltschutz) und aus dem Alltag (Wasserversorgung, 
Haustechnik) stammen. 


Dank 


In der vorliegenden Darstellung sind Ergebnisse aus Projekten einge- 
flossen, die auch von Kollegen aus dem Deohema-Institut bearbeitet wur- 
den, Ihnen, insbesondere Herrn W. Sohiffmann gilt mein besonderer Dank. 
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Abb. 1: Verteiicas von 259 im Dechema-Institut bearbeiteten 
Korrosionsurnjekten md Anteil elaktrochemischer Methoden 


mg/l Chlorid 





Abb. 2: Quasi-stationäre Strom-Spannungs-Kurven zur Bestimmung 
des Lochfraßpotentials; Werkstoff: 17 % Chromstahl ohne (=———) 
und mit (—-) Ö-Perrit in borathaltiger Lösung, N,-bespült, 

90 °G und verschiedenen Zusätsen an Chloriden 
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Abb. 3: Modellanordnung 
zur Messung der Kontakt- 
korrosion einer Magnesium- 
legierung mit Stahl 





Abb. 4: Elementströme Über 
der Zeit in Abhängigkeit 
von Art und Oberfläche der 
Verbindungsschraube 
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Abb, 5: Gesamter Massenver- 
lust und Massenverlust aus 
dem Elementstrom 
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Abb. 6: Katodische Äste der Stromädlohte-Potential-Kurven der 
verwendeten Verbindungswerkatoffe 
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Abb. 7: Fließschema für eine halbtschnische Anlege zur Unter- 
suchung der strömungsabhängigen Korrosion 


ki/ko 





Abb. 8: Verlauf des relativen Stofftransportkoeffizienten k/k, 
stromabwärts (von links nach rechts) einer Lochblende in Abhängig- 
keit von der Reynoläszahl: 


oO Re = 2,1 + 10% 
@ Re = 8,4 + 10° 
© Re = 4,2 + 10% 
+ Re = 1,3 + 10 ? 
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Abb. 9: Verlauf der Korrosıonsgeschwindigkeit von unlegiertem »tahl 
in gepufferter e und ungepuffertern 3 % NaCl-Lösung; o 13 % 
Chromstahl; gleiches Strömungsmodell wie in Abb. 8 


Grundiogen 


Probleme Industrie 
elektrochem. Mech. «———— Screening (DW) 


Messmethdden «—————> Systeme mit geringer 
| Leitfähigkeit 


nichtelektrochem. Mech. «———— Schadensfälle 
Parameterstudien HKW «——> Korrosionsschutz HKW 


(Leichtmetalle,Eisen- 
Mech. Korr. in HKW werkstoffe) 


Abb. 10: Wechselwirkung zwischen Grundlagen und Anwendung am Bei- 
spiel der Korrosion in organischen Medien 
(DWT Deohema-Werkstofftabelle, HKW Halogenkohlenwasserstoffe) 
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Untersuchungen sur Zuverlässigkeit elektrochemischer Meßwertgeber 


Von REINHARD LANGE! 


Abstraot 


Reliability becomes more and more significant as a 
property of value in use also for elecotrochemical 
measuring devioes. The reliability of electroche- 
mical measuring devices is determined by the sensor. 
In this artiole a practiocable definition for drift 
failures is explained. This is the basis for a mathe- 
matioal modell of drift prooesses and its description 
by oharacoteristio values of reliability. These re- 
sults are oompared with practioal investigations 
about reliability of glass-eleotrode measuring ohains. 


Die Zuverlässigkeit ist heute zu einem wesentlichen Qualitätsmerkmal 
teohnischer Brzeugnisse geworden. In ihrer allgemeinsten Begriffsbe- 
stimmung charakterisiert sie die Betriebssicherheit bzw. das Ausfall- 
verhalten des Erzeugnisses über einen längeren Zeitraum. Diese Eigen- 
schaft wird entscheidend vom Verwendungszweck, den Einsatzbedingungen 
und den Anforderungen an das Erzeugnis bestimmt / 1 /. 

Zur quantitativen Beschreibung der Eigenschaft Zuverlässigkeit dienen 
Kenngrößen, wie Ausfallrate, Überlebenswahrscheinlichkeit, mittlere 
Lebensdauer oder Verfügbarkeit. Die Ableitung dieser Kenngrößen basiert 
auf mathematischen Zuverlässigkeitsmodellen, von denen das Boolesche 
Modell und das Markoff-Modell die bekanntesten sind. Hauptaufgabe der 
praktischen Zuverlässigkeitsarbeit ist die Ermittlung derartiger Kenn- 
srößen zur Beurteilung des Zuverlässigkeitsverhaltens der Erzeugnisse 


12,37: 


Die immer breitere Anwendung elektrochemischer Meßeinrichtungen in 
nahezu allen Bereichen der Wirtsohaft und die damit verbundenen Funk- 
tionen zur Regelung und Überwaskane sanzer Produktionsprozesse stellen 
auch hier ständig höhere Anforderungen an die Zuverlässigkeit. Das 
Kernstück einer elektrochemischen Meßeinrichtung bilden die Meßwert- 
geber. Das von ihnen abgegebene elektrische Signal steht in einem be- 
stimmten funktionellen Zusammenhang zu der zu messenden Aktivität bzw. 
Konzentration eines Stoffes in einer vorgegebenen Lösung oder einem Gas. 


1) Dr.-Ing. Reinhard Lange 
Forschungsinstitu+ Meinsherg 
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Dieses Signal wird in der Meßwertverarbeitung verstärkt, von eventuell 
vorhandenen weiteren Einflußgrößen getrennt und zur Anzeige bzw. Aus- 
wertung gebracht. Ausgehend von dieser allgemeinen Struktur einer elek- 
trochemischen Meßeinrichtung lassen sich folgende Schwerpunkte für die 
Beurteilung der Zuverlässigkeit ableiten: 


4. Die Zuverlässigkeit der Meßwertverarbeitung ist im allgemeinen we- 
sentlich höher als die Zuverlässigkeit der Meßwertgeber. Der rasch 
steigende Integrationsgrad elektronischer Bauelemente und die hier- 
mit verbundene Vereinfachung der Anwendung und Auswertung, bis hin 
sur mikrorecohnergesteuerten Meßdatenerfassung, haben in erster 
Linie Binfluß auf die Zuverlässigkeit der Meßwertverarbeitung. 


2. Die Zuverlässigkeit der Meßwertgeber ist auf Grund des direkten 
Kontaktes mit dem Meßmedium sehr stark von den Einsatz- und Meßbe- 
dingungen abhängig. 


3. Für die Beurteilung der Zuverlässigkeit der Meßwertgeber sind ins- 
besondere Untersuchungen zu Driftprozessen von entscheidender Be- 
deutung. 


Ausgehend von diesen Betrachtungen folgt, daß bei der weiteren Ent- 
wicklung und besonders bei der Zuverlässigkeitsarbeit die elektrooche- 
mischen Meßöwertgeber im Mittelpunkt des Interesses stehen müssen. 


In der Zuverlässigkeitstheorie wird gewöhnlich davon ausgegangen, daß 
eine Betrachtungseinheit entweder arbeitsfähig oder nioht arbeitsfähig 
ist. Für die Beurteilung der Zuverlässigkeit elektrochemischer Meß- 
wertgeber reicht diese einfaohe Betraohtungsweise jedooh nicht aus. 
Den Anwender interessiert neben der Beurteilung der Funktionsfähigkeit 
des Meßwertgebers auch die Einhaltung eines maximal zulässigen Meß- 
fehlers. Die Einbeziehung einer derartigen Fragestellung in den Problem- 
kreis Zuverlässigkeit erfordert eine geeignete Ausfalldefinition, die 
vor allem solohe Faktoren, wie die Drift oharakteristischer Kenngrößen 
der MeBwertgeber, die damit verbundene Notwendigkeit zur Kalibrierung 
und die Abhängigkeit der Meßabweichung vom Zeitabstand zur Kalibrie- 
rung berücksichtigt. Für elektrochemische Meßwertgeber erweist es sich 
deshalb als besonders günstig, die Ausfälle nach der Geschwindigkeit 
der Änderung bestimmter Kenngrößen in Spontan- und Driftausfälle zu 
untergliedern. 

Spontanausfälle elektrochemischer Meßwertgeber sind mit einem relativ 
plötslichen Abbruch der Meßfähigkeit des Gebers verknüpft. Die hier 
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wirkenden Aüsfallmeohanismen umfassen mechanische Einflüsse, Isola- 
tionsprobleme sowie alle spontanen Veränderungen in den Elektroden- 
oder Membraneigenschaften. Derartige Ausfälle sind hinsichtlioh des 
teohnischen Umfangs als Totalausfälle zu werten / 1 /. 

Die Driftersoheinungen werden gekennzeichnet von einer langsamen, ste- 
tigen Veränderung oharakteristischer Kenngrößen des Meßwertgebers, die 
insbesondere die Übertragungsfunktion bestimmen. Erst durch Kalibrie- 
rung wird dieser Zusammenhang zwischen der zu messenden Konzentration 
und dem vom Meßwertgeber gelieferten elektrisohen Signal eindeutig. 
Ausgehend vom Kalibrierungszeitpunkt führen die Driftersoheinungen zu 
einer langsamen, stetigen Änderung der Meßabweichung. Die Überschrei- 
tung einer vorgegebenen Fehlergrenze für die Meßabweichung wird als 
Driftausfall im Sinne der Zuverlässigkeit betrachtet. Drift- und Spon- 
tanausfälle unterscheiden sioh Kußerlich durch unterschiedliche Än- 
derungsgeschwindigkeiten bestimmter Kenngrößen, die wirkenden Ausfall- 
meohanismen können jedooh völlig anders geartet sein. Eine derartige 
Definition des Driftausfalls hat insbesondere hinsichtlich Ansohaulich- 
keit und Kompatibilität der Zuverlässigkeitskenngrößen für Drift- und 
Spontanausfall viele Vorteile. 

Mit den gegebenen Ausfalldefinitionen ist es möglich, Drift- und Spon- 
tanausfälle relativ getrennt zu betrachten. Hinsichtlich der Spontan- 
ausfälle entspricht die Untersuchungs- und Auswertemethodik bekannten 
Grundlagen / 2,3 / und ist unter Beachtung der bei elektrochemischen 
Meßwertgebern besonders ausgeprägten Abhängigkeit von den Einsatzbe- 
dingungen in gewisser Weise übertragbar. 

Eine entscheidende Bedeutung kommt den Untersuchungen zur Driftzuver- 
lässigkeit zu. Hierfür ist es notwendig, ein geeignetes Modell zur 
Beschreibung des Driftausfallverhaltens elektrochemiscoher Meßwertgeber 
aufzustellen. 


Unter reoht allgemeinen Bedingungen kann die Gesamtheit der MeBabwei- 
ohungen X aller betrachteten Meßeinrichtungen in einem vorgegebenen 
Medium durch eine Normalverteilung N (5) beschrieben werden. Bei 
konstanten Einsatzbedingungen einschließlich der zu messenden Konzen- 
tration wird der Kalibrierungszeitpunkt mit t = O identifiziert und 
die hiervon ausgehende zeitliche Veränderung des Erwartungswertes p(t) 
und der Streuung 6° ct) dieser Normalverteilung betrachtet. 

Auf der Grundlage vorliegender Erfahrungen über das Driftverhalten 
elektroohemischer Meßwertgeber wurden folgende Ansätze für die Zeit- 
abhängigkeiten des Erwartungswertes n(t) und der Streuung 6°(t) unter- 
sucht: 
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n(t) = at (1) 


Erle - Eee. (2) 


Die lineare Zeitabhängigkeit für den Erwartungswert stellt die ein- 
fachste Näherung für kleine Änderungen eines Parameters bei einer Viel- 
zahl von Einflußfaktoren dar. Für die Modellierung der Zeitabhängig- 
keit der Standardabweichung 6(t) bildet die experimentell gestützte 
Erfahrung über die Existenz eines Sättigungswertes die Grundlage. Die 
Exponentialfunktion realisiert mit geringem mathematischen Aufwand 
diese Forderung. Bei Vorgabe einer maximal zulässigen, zweiseitigen 
Fehlergrenze vom Betrag h 1ä&8t sich die Wahrscheinliohkeit dafür be- 
rechnen, daß die MeBabweichungen diese Grenze überschreiten. Diese 
Wahrsoheinlichkeit der Fehlerübersohreitungen wird als Driftausfall- 
Wahrscheinliohkeit P(t,h) interpretiert und in ihrer Zeitabhängigkeit 
betrachtet (Abb. 1). 


a re ee n 
dx) - e® du (4) 
2 


nis 


4 - 
(u) “me (5) 
Bei bekannter Zeitabhängigkeit der Ausfallwahrscheinlichkeit 1l48t sich 


mit den in / 2,3 / gegebenen Definitionen der Zuverlässigkeitskenn- 
erößen die Ausfallrate X (t,h) bereohnen / 4 /. 


ap 
Mt,h) = (6) 


In Abb. 2 sind die naoh den Gleichungen (3) und (6) berechneten Aus- 
fallwahrscheinlichkeiten und Ausfallraten in Abhängigkeit der Zeit 
und der vorgegebenen Fehlergrenze dargestellt. Die Ausfallrate X (t,h) 
zeigt in ihren Verlauf gewisse Ähnlichkeiten zu der aus der Literatur 
bekannten "Badewannenkurve" / 2,3 /, die für Spontanausfälle den 
Zusammenhang zwischen Ausfallrate und Lebensalter der Objekte be- 
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schreibt. Bei kleinen Zeitabständen von der Kalibrierung führt der 
rasohe Anstieg der Streuung zu einer stark anwachsenden Breite der 
Verteilungsdichte der Meßabweichungen und damit zunächst zu einer Viel- 
zahl von Fehlerüberschreitungen. Mit zunehmender Breite der Vertei- 
lungsdichte und mit der Annäherung der Streuung an ihren Sättigungs- 
wert verringert sich jedoch die Zahl der Fehlerüberschreitungen pro 
Zeiteinheit. Dieser mehr oder weniger stark ausgeprägten Frühausfall- 
phase, gekennzeichnet durch fallende Ausfallrate nach einem Maximum, 
folgt ein Bereich, in dem der dominierende Binfluß der Mittelwertsver- 
schiebung zum erneuten Anstieg der Ausfallrate führt. 


Im Forschungsinstitut Meinsberg werden Untersuchungen zur Zuverlässig- 
keit der hier entwiokelten und gefertigten elektrochemischen Meßwert- 
geber durchgeführt. Das vorgestellte Zuverlässigkeitsmodell ermöglicht 
in diesem Zusammenhang die quantitative Beurteilung des Driftverhal- 

tens der betrachteten Meßwertgeber mittels Zuverlässigkeitskenngrößen. 


An dieser Stelle sollen Ergebnisse von Zuverlässigkeitsuntersuchungen 
an pH-Meßketten, bestehend aus C-Glaselektroden GC 50 und Ag/AgCl- 
Bezugselektroden SE 20 / 5,6 / vorgestellt werden. Diese Blektroden 
wurden in verschiedenen Pufferlösungen (pH 6,86; pH 9,18; pH 1,68) 

bei einer Temperatur von T = 25 °C eingesetzt und das Spontan- und 
Driftausfallverhalten dieser Meßketten untersucht. 

In Abb. 3 ist die Zeitabhängigkeit der Verteilung der Meßabweichung 
für den Einsatz von jeweils 30 pH-Meßketten in verschiedenen Puffer- 
lösungen dargestellt. Die Zeitabhängigkeiten des Erwartungswertes yu(t) 
und der Streuung 6°(t) können nur aus dem Verhalten einer untersuchten 
Stichprobe bestimmt werden. Die angegebene Darstellung erlaubt einen 
Vergleich zwischen den zu diskreten Zeitpunkten ermittelten Schätz- 
werten 


Mittelwert x = ey und (7) 


2 2 
empirische Streuung & = 6 


(8) 


sowie den nach den Gleichungen (1) und (2) errechneten Näherungsfunk- 
tionen. 

Auf der Grundlage dieser Näherungen konnten Zuverlässigkeitskenngrößen 
errechnet werden. In Abb. 4 sind Ausfallfunktionen und Ausfallraten 

für das Driftausfallverhalten der pH-Meßketten in verschiedenen Puffer- 
lösungen bei einer vorgegebenen Fehlergrenze von ApH = 0,05 dargestellt. 
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Tabelle 1 gibt einen Überblick über die zugehörigen Modellparameter. 


Tabelle i: Modellparameter für das Driftausfallverhalten von 
Glaselektroden-Meßketten beim Einsatz in verschiedenen 
Püfferlösungen bei T = 25 °C und einer vcrgegebenen 
Fehlergrenze von ApH = 0,05. 


Pufferlösung 80/8, b a h/s , 
pH in n-! inmV. n"! 

1,68 81 1,9 . 1073 3.10 2,3 
6,86 55 0,9 . 10”? 2. 10”* 2,7 
9,18 50 2,0 . 10” 6. 10* 1,5 


Auf Grund der Anwendung der Sohätzwerte x und s° für n und 6 ist die 
Ausfallfunktion F(t,h) als Näherung der zugehörigen Ausfallwahrschein- 
lichkeit zu interpretieren. Der deutliche Unterschied im Verlauf der 
Kurven in Abhängigkeit von der Pufferlösung resultiert in erster Linis 
aus bleibenden Veränderungen in der Quellschicht der Glaselektrode 
insbesondere beim Binsatz in alkalischen Lösungen. 

Der in Abb. 4 dargestellte Verlauf der Ausfallrate erlaubt Aussagen 

zu den Möglichkeiten der Näherung durch eine konstante, zeitunabhän- 
sige Größe. Die dann annehmbare Exponentialverteilung hat in der Zu- 
verlässigkeitstheorie und insbesondere bei der praktischen Zuverlässig- 
keitsarbeit eine besondere Bedeutung erlangt. Das liegt vor allem 
daran, daß bei Vorliegen einer Exponentialverteilung die mathemati- 
schen Zusammenhänge zwischen den Zuverlässigkeitskenngrößen sehr ein- 
fach werden und das künftige Ausfallverhalten unabhängig davon ist, 
wie lange die Betrachtungseinheit bisher gelebt hat. 

Bei Driftprogessen wird eine Alterung der Betrachtungseinheiten und 
danit eine zeitabhängige Ausfallrate entsprechend den Modellbetrach- 
tungen erwartet. Unter Berücksichtigung des statistischen Charakters 
der in Abb. 4 ermittelten Kenngrößen ist zumindest eine stüokweise 
Approximation durch konstante Ausfallraten möglich. 


Hinsichtlich der Spontanausfälle wurde direkt von der Näherung des 
Ausfallverhaltens durch eine Exponentialverteilung ausgegangen. Ge- 
trennt für Glas- und Bezugselektroden konnten mittels geeigneter sta- 
tistischer Schätzverfahren die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte 
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für die obere Vertrauensgrenze der Ausfallrate zur statistischen Si- 
oherheit von 80 % ermittelt werden. Der durch diese obere Vertrauens- 
erenze der Ausfallrate A, bestimmte, zu kleineren Werten hin offene 
Bereioh enthält mit einer vorgegebenen statistischen Sioherheit S den 
"wahren", unbekannten Wert der Ausfallrate. Die Überprüfung des Aus- 
fallverhaltens der untersuchten Stichprobe mittels Kolmogorov-Smirnov- 
Test / 2,3 / ergab keine Ablehnung für die Hypothese der Exponential- 
verteilung. 


Tabelle 2: Obere Vertrauensgrenze der Ausfallrate für Spontan- 
ausfälle von Glas- und Bezugselektroden beim Einsatz 
in versohiedenen Pufferlösungen (pH 1,68 bis pH 9,18) 
bei einer Temperatur von 25 °C. 


Type Ausfallursache ri, in 5 

ac 50 mechanischer Ausfall 8. 10” 
Funktionsausfall 3% 10 

SB 20 Funktionsausfall 1.410” 


In Abhängigkeit von der Pufferlösung waren keine signifikanten Unter- 
schiede im Spontanausfallverhalten der Elektroden nachweisbar. Die an 
gegebenen Werte zeigen, daß bei diesen Einsatzbedingungen, allein auf 
Grund funktionsbedingter Ausfälle der Glaselektroden Lebensdauern von 
mehreren Jahren durchaus real sind. 


Die hier dargelegten Ergebnisse sollen zeigen, daß das vorgestellte 
Modell eine Möglichkeit bietet, das Driftverhalten elektro :hemischer 
Meßwertgeber mit den Methoden der Zuverlässigkeitstheorie zu beschrei- 
ben. Die Vorteile einer derartigen Auswertung liegen in der Anschaulich- 
keit der Kenngrößen, ihrer Vergleichbarkeit bei definierten Einsatzbe- 
dingungen und der Berüoksichtigung des statistischen Charakters der 
Drift. Ausgehend von diesen Betrachtungen können die duroh Material, 
Herstellung und Einsatz der Meßwertgeber bestimmten Einflußfaktoren 
auf die Zuverlässigkeitskenngrößen erkannt und untersucht werden. 
Unter praktischen Einsatzbedingungen können neben den hier betrachte- 
ten Ausfallursaohen andere Einflüsse (insbesondere die Verschmutzung 
des Meßmediums / 7 /) erheblich an Bedeutung gewinnen und die hier 
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ermittelten Zuvoerlässigkeitskenngrößen stark verändern. Exakte Aus- 
sagen zur Zuverlässigkeit elektrochemischer Meßwertgeber erfordern des- 
halb Untersuchungen unter gerau definierten Einsatzbedingungen. 


Die Ergebnisse der Zuverlässigkeitsuntersuchungen an elektrochemiscohen 
MeBwertgebern sind insbesondere für die Beurteilung des technologi- 
sohen Herstellungsprogesses, die Abschätzung des Ersatz-, Wartungs- 
und Reperaturaufwandes und nicht zuletzt für Maßnahmen zur Erhöhung 
der ZuveriMssigkeit von entscheidender Bedeutung / B /. 
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Symbole und Abkürzungen 


4 
N(n, 6°) 
P(t,h) 
& (x) 

p (x) 

9 


s° 


ac ss 9 2 


“l 


Parameter für yu(t) 

Parameter für 6(t) 
Potentialdifferenz 
Ausfallfunktion 

Fehlergrenze 

Ausfallrate 

obere Vertrauensgrenze der Ausfallrate 
Erwartungswert 

Normalverteilung 
Driftausfall-Wahrsoheinlichkeit 
standardisierte Normalverteilung 
Dichte der standardisierten Normalverteilung 
statistische Sicherheit 
empirische Streuung 

empirische Standardabweiohung 
Streuung 

Sohätzwert für die Streuung 
Standardabweichung 

Temperatur 

Zeit 

"Zeitkonstante" der Drift 


Integrationsvariable 


Zufallsgröße Meßabweichung 
arithnetrischer Mittelwert 
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Veränderung der Verteilungs- 
dichte der Meßabweichungen in Abhängigkeit vom Zeitabstand 
zur Kalibrierung. 
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Abb. 2: Ausfallwehrscheinlichkeit und Ausfallrate bei Drift von 
Erwartungswert und Streuung mit h/6, als Parameter. 





Abb. 3: Drift der Spannungen von Glaselektroden-Meßketten beim Dauer- 
einsatz in verschiedenen Pufferlösungen bei T = 25 °C. 
Darstellung von Mittelwert und Standardabweichung für 





experimentelle Werte 
- - - Näherungsfunktionen nach den Gleichungen (1) und (2) 





Abb. 4: Ausfallfunktion und Ausfallrate für Driftausfälle von Glas- 
elektroden-Meßketten beim Einsatz in verschiedenen Puffer- 


lösungen bei einer Temperatur von 25 °C und einer vorgege- 
benen Fehlergrenze von ApH = 0,05. 
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Wirkungsweise, Aufbau und Anwendung von CO,-Sensoren 





Von WOLFGANG SCHINDLER! 


Abstract 


The potentiometric carbon dioxide sensor belongs 
to the so-called membrane covered gas sensors, 


On the basis of the carbonic acid dissociation 
equilibriums theoretical fundamentals and the 
mode of action of the sensor are explained, Spe- 
olal attention is paid to the terms "sensor slope' 
and 'response time', as these parameters charac- 
terize the measuring behaviour of the sensor. First 
of all, the features of the construction of the 
CO,-sensor, which is produced at the Meinsberg 
Reßearch Institut, are described, after this the 
possibilities of calibration are dealt with. A 
method of calibration in aqueous solutions 18 
proposed for the case that the generally used 
calibration gases are not available. This method 
is based on the production of clearly defined 
amounts of CO, by adding of bicarbonate solution 
into a submitted acid solution, Here it is useful 
to apply a special calibration vessel, which can 
also serve as measuring cell. 


The measuring behaviour of the Meinsberg carbon 

aloxide sensor is described with the help of ca- 
Iipzatten curves; instructions for the user are 

given. 


Der Nachweis und die quantitative Kontrolle des Kohlensäuregehaltes in 
wässrigen Lösungen und Gasgemischen ist in der Praxis von erheblicher 
Bedeutung. Als Beispiele seien hier vor allem die mikroblologische 
Fermentationstechnik mit ihrem Spezialgebiet Gärungsgewerbe, die Ge- 
tränkeindustrie, die Gewässerüberwachung und im medizinischen Bereich 
die Kontrolle des CO,-Partialdruckes im Blut und in der Atemluft ge- 
nannt. 


Die Bestimmung einer Gaskomponente, die in einem wäßrigen Medium ge- 
löst oder in einem Gasgemisoh enthalten ist, mit den herkömmlichen 
chemisch-analytischen Verfahren ist meist aufwendig, und die Möglich- 
keiten einer kontinuierlichen Kontrolle des Gehaltes sind begrenzt. 
Die Entwicklung elektrochemischer Gassensoren bedeutet deshalb einen 
wesentlichen Fortschritt, weil diese Sensoren klein und handlich sind, 
einfach zu bedienen sind und ein analoges elektrisches, dem Gasgehalt 
proportionales Signal liefern, das direkt weiter verarbeitet werden 
kann / 1 /. 

) Dipl.-Chem, W. Schindler 


Forschungsinstitut Meinsberg 
DDR-7305 Waldheim, PSF 73 
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Die entscheidende Grundlage für die Entwicklung teohnisch verwertbarer 
Ausführungsformen derartiger Sensoren war die Idee, das elektrochemi- 
sche System durch Zwischenschalten einer nur für die Gaskomponente 
durchlässigen Membran vom Meßmedium zu trennen / 2,3 /. Auf diese Wei- 
se wurde eine Vielzahl von Störungsmöglichkeiten ausgeschaltet und äle 
Selektivität des Sensors wesentlich verbessert, 


STOW und RANDALL / 4 / bauten den ersten membranbedeckten C0,-Sensor 
und nutzten dabei die bekannte Tatsache, daß molekulares Kohlendioxid, 
das in Wasser eindiffundiert, teilweise mit Wasser reagiert 

2 2 3 

und dessen pH-Wert in definierter Weise verändert. Diese pH-Änderung 
kann mit einer H*-1onensensitiven Elektrode, beispielsweise mit einer 
Glaselektrode, gemessen werden und bildet somit indirekt ein Maß für 
die Änderung des CO,-Gehaltes der Probe, 


co, + H OH? +» 00 


SERVERINGHAUS und BRADLEY / 5 / stellten fest, daß die Empfindlichkeit 
eines potentiometrischen C0,-Sensors wesentlich gesteigert werden kenn, 
wenn man statt des destillierten Wassers eine verdünnte Lösung von Na- 
triumcarbonat als Elektrolytfüllung verwendet, Einen stabilen Elektro- 
lytfilm zwischen Glaselektrode und Kunststoffmembran erhielten sie 
durch Zwischenlegen von elektrolytgetränktem Distanzmaterial (Zello- 
phan). 


Den prinzipiellen Aufbau eines potentiometrischen CO,-Sensors, wie er 
von den obengenannten Autoren angegeben wurde, zeigt Abb. 1. Funktions- 
weise und Konstruktionsprinzipien sind seitdem nahezu unverändert ge- 
blieben, wenn man von der sogenannten Air-Gap-Elektrode / 6 /, bei der 
anstelle der Kunststoffmembran ein Luftspalt als Diffusionsstrecke 
dient, absieht. 


Anhand von Abb, 1 soll die Wirkungsweise des Sensors wle folgt be- 
schrieben werden: 


Aus der Probelösung, die [co,), an gelöstem Kohlendioxid enthält, 
diffundiert solange co, durch die Kunststoffmembran in die Elektrolyt- 
schicht vor der Glaselektrode, bis die Partialdrucke in der Probe und 
im Innenelektrolyten gleich sind. Dabei werden im Innenelektrolyten 
folgende Gleiohgewichte wirksamı 
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H,CO 
CO, + H,0 —— H,C0, a) Ko) 
[°°2) aq 
— un Kl HCO u 
H,00, == H* + H00, [rt] [ 3 J > (2) 
[A,co,) zes 
oo ee [e*] [605” ] 
3 3 — =K, (3) 
[kcoZ] 


Meßgröße ist der sich in Abhängigkeit vom CO,-Gehalt ändernde pH-Wert 
des Innenelektrolyten. Eine Beziehung zwischen der Wasserstoffionen- 
konzentretion des Innenelektrolyten und seinem CO,-Gehalt ergibt sich, 
wenn man in der Ionenbilanzgleichung 


[#*] + [et] = [kcoz] + 2 [c03-] + for] 


für [Rco,Juna [027] Ausdrücke einsetzt, die durch Kombination der 
Gleichungen (2) und (3) erhalten werden. Berlicksichtigt man außerden, 


K, [H,co 2 KK,[H,CO Ky 
H*] + |Na* 1,2 + 1272 se ,; bzw. 
[#*] + [me*] = = {a er] 
2 + 

0 = [#*]? + [#*)? [net] - Rat] E00] 20 - En - rıR2[#605]20s14) 
Nach JENSEN und RECHNITZ / 7 / kann der erste und letzte Term dieser 
Gleichung vernachlässigt werden, wenn die Konzentration [H,CO,] zes 
in einem solchen Bereich liegt, daß die Bedingung 


00 [Na* ER H,CO BEE j 
2 a*] . <[R,002] 208% 9,01 
erfüllt ist, 
Dann gilt für [#*], wenn man noch berücksichtigt, daß auch 
KyrX K, [ A2C02] zes ist: 

]- K, [A,co-] Bes 

[ve*] (5) 

Setzt man diesen Ausdruck für die Wasserstofflonenkonzentration in die 
Nernstsche Gleichung 


E=E'+ £- ıin{H] 
ein, dann erhält man die C0O„-abhängige Ausgangsspannung eines poten- 
tiometrischen C0,-Sensors: 
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EsW+ HL ı a = 1n |H.c6 J (6) 
F [Nat] F k 273) ges 











E’= Funktion der Ableitelektrode und 
der zugehörigen Ionenkonzentration 


Beim Logarithmieren von Gleichung (5) und unter Berücksichtigung von 
-log [e*] = pH sowLe log [fe* ] = log [aco,” erhält man die Henderson- 
Hasselbalch -Gleiohung 


pH = log [nat ] - log K, - log [#,00, | ges® (7) 


Da - log K, = pK, ist und die NaHCO„-Konzentration im Innenelektroly- 
ten unter der obengenannten Voraussetzung konstant gesetzt werden kann, 
ergibt sich für 2 unterschiedliche CO„-Konzentrationen in der Elektro- 
lytschicht 


[p,00, ] ie [R,co; | ges le pH-DifferenzApH zu 
ApH = (- log (E,00,] ges) - (- 10g [#200,] a) 
APH= A log [#200 ] ER 
Das heißt, die theoretische Steilheit eines CO,-Sensors ist 
A pH 


ö & log (R,c0, ] ges 


Das Meßverhaltern eines potentiometrischen CO,-Sensors wird nicht nur 
von seiner Steilheit S, sondern wesentlich auch von seiner Ansprech- 
zeit T bestimmt. 


= 1. (8) 


Taucht man einen solchen Sensor bei konstanter Temperatur in Lösungen 
untersohiedlichen C0,-Gehaltes, so findet man besonders bei CO,-Kon- 
zentrationen < 20 mg/l eine zunehmende Konzentrationsabhängigkeit des 
T-Wertes. Untersuchungen von LUNN und MAPLESON / 8 / zeigten, daß sich 
die Zeitkonstante T’eines CO„-Sensors in einem weiten Partialdruckbe- 
reioh (von 133 kPa bis 6,7 kPa) kaum verlindert, von 6,7 bis 1,33 kPa 
gering, unterhalb von 1,33 kPa aber stark ansteigt, 


Tieferen Einblick in die Zusammenhänge zwischen der Ansprechzeit T des 
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Sensors einerseits und der CO,„-Konzentration in der Probe, dem Mem- 
kranmaterial und der Elektrolytschichtdioke andererseits gewährt ein 
Modell, das von ROSS und Mitarbeitern / 9 / auf den CO,-Sensor ange- 
wendet wurde. Die von ihm angegebene Bezistuung für die Aaspreohgelt 
des Sensors 


l°ı dc. C 
1+ B 


Ta In 
D°-k ac E-% 











(9) 


ertlärt auch die eigenartige Tatseche, daß dia Ansprechzeit eines po- 
tentiometrischen C0,-Sensors von der Richtung der Konzentrationsände- 
rung abhängig ist. 


JENSEN und RECHNITZ / 6 / wiesen nach, daß Gleichung (9) die Verhält- 
nisse bei hohen C0,-Konzentrationsriveaus eut wledergibt. Unterhalb 
von 2 mMol/l machen sich aber in zunehmenden: Maße Einflüsse bemerkbar, 
die in dem angewendeten Modell nicht berlichsichtigt sind. 


Abb. 2 zeigt den konstruktiven Aufbau eines potentiometrischen C0,- 
Sensors, der im Forschungsinstitut Meinsberg entwickelt wurde und fol- 
gende Merkmale aufweist: 


1. Der Sensorkörper ist aus Edelstahl gefertirt und für unbegrenzte 
Haltbarkeit ausgelegt. 

2. Die pH-Einstabmeßkette ist als in sich geschlossenes Bauteil ausge- 
führt und nach Unbrauchbarwerden austauschbar. 

3. Die Membranspannung kann durch axiales Verschieben der pH-Meßkette 
mit einer Justiermutter eingestellt weraen, 

4. Der Sensor ist vielseitig verwendbar. Er kann im Labor und aufgrund 
seiner wasserdiohten Ausführung im Feldbetrieb eingesetzt werden. 
Die robu:te Edelstahlausführung macht den Sensor aber auch geeignet 
zum Einbau in technische Apparaturen. 


Im Sensorschn!'t I ist die Glaselektroden-Einstabmeßkette II, die mit 
einer wasserdichten Metallkappe II/1l und mit 2 m Anschlußkabel verse- 
hen ist, untergebracht. Sie wird durch den O-Ring I/1 und die Übermurf- 
mutter I/2 gehalten, Die Überwurfmutter I/2 dient außerdem zum Regeln 
der Membranspannung durch axiales Verschieben der Einstabmeßkette II 
und kann durch die Kontermutter I/3 arretiert werden. Das untere Ende 
der pH-Meßkette II mit Glaselektrode und Tonstiftdiaephragma ragt in 
den abschraubaren Elektrolytbecher III, der den Innenelektrolyten 
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(0,01 m Neflco, + 0,1 m KC1) enthält und dessen untere Stirnfläche mit 
der Kunststoffmenbrean III/1 bespannt ist, die von dem Polyathylen- 
Spannring III/2 und von der Überwurfmutter III/3 gehalten wird. Die 
Überwurfmutter III/3 ist mit Nasen versehen, um beim Aufsetzen des Sen- 
sors die Zerstörung der Glaselektrode zu vermeiden, Als Distanzmate- 
rial III/4 zur Gewährleistung eines definierten, stabilen Elektrolyt- 
films zwischen Glaselektrode und Kunststoffolie dient Nylongaze (0,2 
am diok, 16 Maschen/mn®). Die Diffusionsfolie besteht aus Teflon von 

12 zz Dioke. 


Die Kalibrierung eines potentiometrischen CO,„-Sensors erfolgt im allge- 
meinen mit Eichgasgemiechen von bekeanntem CO,-Gehalt, die man sich ent- 
weder mit einer Gasmischpumpe selbst herstellt oder fertig in Stahl- 
flaschen bezieht. Um definierte Verhältnisse zu bekommen, ist es in je- 
dem Falle nötig, das Gasgemisch vor dem Einleiten in die Kalibrierzelle 
bei der zu erwartenden Meßtemperatur mit Wasserdampf zu sättigen. 


Da der CO,„-Partialdruok Pco, mit dem CO„-Gehalt [Oz] ag einer wässrigen 


Lösung im Gleichgewichtegustand Über das Henrysche Gesetz verbunden 
ist, 


[602] ag Kr Po, 


kann die Kalibrierung wahlweise auch in wäßriger C0,-Lösung erfolgen. 

Beispielsweise wird bei Meßtemperatur mit CO, gesättigtes Wasser, des- 
sen Gehalt nach dem Henryschen Gesetz bekannt ist, in definliertem Ver- 
hältnis mit C0,-freiem Wasser gemischt und in die Meßzelle eingeleitet, 


Um den apparativen Aufwand bei der Kalibrierung zu verringern und vom 
Vorhandensein von Eichgasen bzw. c0, in Stahl£laschen uxabhängilg zu 
sein, wird zur Kalibrierung des Meinsberger CO,-Sensors eine Verfährens- 
weise vorgeschlagen, die sich an ein von SCOARANO und CALCAGNO / 10 / 
angegebenes Prinzip anlehnts 


Gibt man in einem völlig geschlossenen Gefäß von bekanntem Volumen zu 
einer Vorlage von verdünnter Säure eine abgemessene Menge von Carbonat- 
oder Bicarbonat-Maßlösung, dann ist die in wäßriger Lösung vorliegende 
Konzentration von gelösten CO, genau bekannt, wenn man gewährleistet, 
daß kein Gesaustausch mit der Umgebung erfolgt und der pH-Wert der Lö- 
sung unter 4 bleibt, Bei pH = 4 liegt praktisch nur physikalisch ge- 
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löstes Co, vor, weil das Dissoziationsgleichgewicht 
00, + 0 =———— E00,” + Hr 
ganz nach links verschoben ist, 


Die Konzentration der zugegebenen Lösung und die Abstufung der Zugabe- 
menge sind in weiten Grenzen variabel, so daß man auf einfache Weise 
jeden gewünschten CO,-Gehalt zwischen nahezu Null und der Sättigungs- 
konzentration in Wasser einstellen kann. Voraussetzung ist jedooh, daß 
man eine Kalibrierzelle verwendet, deren Konstruktion Abb. 3 entspricht, 


Der Sensor A ist mit der Gummimanschette B im Kalibriergefäß befestigt 
und letzteres mit beispielsweise 0,05 m Oxelsäurelösung gefüllt, die 
durch Kochen und anschließendes Abkühlen unter Verschließen mit einem 
Natronkalkröhrchen C0,-frei gemacht wurde. Dadurch, daß das Zulaufrohr 
C fast auf den Gefäßboden reicht, ist gewähr’<istet, daß bei stehendem 
Magnetrührer G die zugegebene Carbonat- oder Bioarbonatlösung zunächst 
im unteren Teil des Gefäßes verbleibt und durch den Überlauf C’nur 
Lösung verdrängt wird, deren CO,„-Gehalt [co, ] n-1 dem Wert vor Beginn 
der Zugabe entspricht. Die nach dem Einschalten des Magnetrlihrers sioh 
einstellende C0,-Konzentration [co,] r errechnet man wie folgtı 


[60, ] „Ak VW) ro» V 
[o,]. - 2J n-1 =, na n 


Die EMK der pH-Meßkette stellt sich auf das CO,-Konzentrationsniveau 
ein und erreicht nach Ablauf der Ansprechzeit T einen konstänten Wert, 
der regisitriert wird. Als Meßgerät eignet sich jedes handelsübliche 
pH-Meter mit mV-Skale und einer Meßgenauigkeit von mindestens z 0,25 
mV. Bewährt hat sich die Kombination der pH-Meßgeräte MV 85 und MV 88 
vom VEB Präcitronic Dresden mit dem Kompensationsbandschreiber Typ MKE 
vom VEB Meßgerätewerk "Erich Weinert", Magdeburg, weil damit bei ent- 
spreohender Auflösung eine Registrierung in 100 mV - Intervallen mög- 
lich ist, 


Der einer bestimmten CO,-Konzentration in der Meßlösung entsprechende 
mV-Wert ändert sich mit der Temperatur. Diese Temperaturabhängigkeit 
des EMK-Wertes nimmt mit steigender C0,-Konzentration in der Probe zu 
und kann, bedingt durch den logarithmischen Zusammenhang zwischen EMK 
und CO,-Konzentration, oberhalb von etwa 50 mg c0,/1 zu erhebliohen 
Meßöfehlern führen. Bei höheren CO,-Gehalten ist deshalb auf die Über- 
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einstimmung von Kalibrier- und Meßtemperatur zu achten. Zu diesem 
Zweok kann das Kalibriergef&ß mit den Stutzen F und F' (Abb. 3) an ei- 
nen Thermostaten angeschlossen werden. 


In den Abb. 4 und 5 sind typische Kallbrierdiagramme für den Bereich 
niederer bzw. hoher CO,„-Gehalte in der Kallbrierlösung wiedergegeben, 
Die Tabellen 1 und 2 enthalten die zugehörigen Auswertungen; die ge- 
messenen EMK-Werte sind in Abb. 6 Über dem Logarithmus der C0O,-Konzen- 
tration aufgetragen. 

A pH 

A log [c02] 
des Meinsberger Sensors oberhalb einer C0„-Ronzentration von 10 mg/l 
praktisch konstant ist und der Sensor somit lineares Verhalten .eigt, 
Unterhalb von 10 mg/l 00, weicht die Steilheitskurve vom linearen Ver- 
leuf ab und wird zunehmend flacher. Jedoch ist auch in diesem Bereich 
eine Messung ohne weiteres möglich, wenn man die sonst Übliche 2-Punkte- 
Kalibrierung durch eine Kalibrierkurve ersetzt. Es muß allerdings in 
Kauf genommen werden, daß die Einstelizeit T des Sensors im Konzentra- 
tionsbereich < 10 mg 00/1. stark ansteigt. 


Aus den Angaben ist ersiohtlich, daß die Steilheit S = 


Eine wesentliche Vereinfachung des Kalibriervorganges sowie eine direk- 
te Anzeige des CO,-Gehaltes in Kongentrationseinheiten bei der nach- 
folgenden Messung konnte durch Kombination des pH-Verstärkers mit dem 
Rechner PC 880 des VEB Polytechnik Karl-Marx-Stadt / 11 / erzielt wer- 
den. Die Verbindung beider Einheiten erfolgt über einen Analog-Digital- 
Umsetzer mit dem Sohaltkreis C 520. Das digitale Signal des Rechners 
wird über einen Digital-Analog-Umsetzer mit Operatlonsverstärker, der 
mit einem Widerstandsnetzwerk beschaltet ist, auf einen Schreiber über- 
tragen, der eine der C0,-Konzentration proportionale Spannung anzeigt. 


Im Kalibriergefäß (Abb. 3) werden 2 CO,-Konzentrationen C, ] und 
2 


00,11 eingestellt, die den Bereich, in dem gemessen werden soll, ein- 


schließen. Ihre Werte Cal, 1 und Cal. 2 werden über die Tastatur einge- 
geben. Der Rechner übernimmt die zugehörigen Spannungswerte Eco_I 
2 


und Eco,ır’ wenn deren Änderung 2 < 0,1 mV pro 3 min 1st und errechnet 
die Steilheit nach der Beziehung 
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Eoo,ı ” Eco,Iı , 
In = | So 1n 10 
In Coo,I1 v 
| Coo,1 


Die der unbekannten CÖ,-Konzentration C„ in der Probe zuzuordnende 
Meßspennung E, dient in Verbindung mit dem Wert für Um zur Errechnung 
des Wertes von C, 


-B 
BE, 00,1 


U 





Der Wert von 0, wird am Rechner digital angezeigt bzw. als Spannungs- 
signal analog auf den Schreiber Übertragen. Es ist jedoch auch hier zu 
beachten, daß Kalibrier- und Meötemperatur Übereinstimmen müssen, 


Von den in den Tebellen 1 und 2 angegebenen Einstellzeiten ist der Too” 
Wert am aussagekräftigsten. Von den hohen Konzentrationen beginnend 
bleibt dleser Wert bie auf etwa 40 mg c0,/1 herunter nahezu konstant, 
stelgt dann langsem und ab 15 - 10 mg C0,/l stark an. 


Da aber gerade dieser Bereich meßtechnisch noch interessant ist, bei- 
spielsweise in der Wasserwirtschaft, wäre eine Verkürzung der Ansprech- 
zeiten erwünscht. Von den beiden Möglichkeiten, das zu erreichen, Ein- 
satz gleichen Folienmaterials bei geringer Dicke bzw. gleiche Follen- 
dicke und Verwendung eines Materials mit höherem Permeationskoeffizien- 
ten scheidet die erste Variante aus, weil die Verwendung von PTFE-Folie 
der Dicke £ 12 za eine zu große mechanische Empfindlichkeit des 
Sensors zur Folge hat. Wie ein Vergleich der ?go-Werte für 3 versohiedene 
Foliensorten (Abb. 7) zeigt, wird duroh Verwendung von Silikonkaut- 
sohukfolie zwar eine wesentliche Verkürzung der Ansprechgeit erreicht, 
Silikonkautschuk besitzt aber den Nachteil einer relativ hohen Wasser- 
dampfdurchlässigkeit. Dadurch kommt as beim Aufbewahren der Elektrode 
in Luft zu störender Gasblasenbildung im Elektrolytfilm zwischen Folie 
und Glasmembran, Aus diesem Grunde wurde PTBE-Folie von 12 un Dicke 
els Folienmateriel für den Meinsberger CO,-Sensor beibehalten, 
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Tabelle 1 
Temperatur: 25 °C; V, = 239,2 ml Vorlage: 0,05 m NaHso 
Zugabe : NaHCO, (ce = 0,05 M/1) 
n V co, log E AE ApH ApH Too Tog 
ml ng/1l co, mV mV Alog C, min min 
o 0 0 = 247,0 & u = = 


2 0,3 5,52 0,742 - 212,7 15,1 0,255 0,847 6,00 12,00 
3 0,4 9,19 0,963 - 201,3 11,4 0,193 0,873 5,00 14,00 
A 1,0 18,35 1,264 - 183,7 17,6 0,297 0,987 3,00 5,75 
5 2,0 36,60 1,563 - 165,7 18,0 0,304 1,017 2,25 4,75 
6 4,0 72,80 1,862 - 147,8 17,9 0,302 1,010 2,00 5,50 
7 7,0 135,00 2,130 - 131,7 16,1 0,272 1,015 2,00 6,00 


abelle 2 
Temperatur: 25 °C; V5 = 239,2 ml Vorlage: 0,1 m NaHSO, 
Zugabe : NaHco, (c = 0,2 M/1) 
Rn V, co, 1g E BE ApH AH Togo Tag 
ml me/l c0, mV mV Alog CO, 





0) 0 0 - = 248,3 - - - - - 
1 0,3 11,05 1,043 - 201,6 46,7 0,789 - 7,50 22,00 
PB 0,7 36,80 1,565 - 169,7 31,9 0,539 1,033 2,50 8,50 
3 1,0 73,40 1,866 - 151,0 18,7 0,316 1,050 2,00 7,00 
4 2,0 146,40 2,166 - 132,5 18,5 0,313 1,042 1,95 6,50 
5 3,0 255,00 2,406 - 117,2 15,3 0,259 1,078 2,00 5,50 
6 5,0 433,60 2,637 - 102,5 14,7 0,248 1,076 2,00 6,00 
7 8,0 713,50 2,853 - 89,9 12,6 0,213 1,033 1,50 3,50 
B 10,0 1052,00 3,022 - 79,8 10,1 0,170 1,010 2,00 5,00 
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Symbolverzeichnis 


Kg TE Fe der Kohlensäurebildung aus co, 
E, Dissorletionekonstante der Kohlensäure, 1. Stufe 
& Dissoziationskonstante der Kohlensäure, 2. Stufe 
Ionenprodukt des Wassers 

CAP Konzentration an gelöstem CO, 

co na Co, (nichtdiss.) + CO, (physi- 
B J ges kalisch gelöst) M2 2 
[Rat] Na*-Konzentration = Konzentration an NeHCO, in der 


Elektrolytfüllung des Sensors 


E EMK der Glaselektroden-Meßkette 

g Sensorsteilheit 

7 Ansprechzeit des Sensors 

ı Dicke des Elektrolytfilms 

m Dickes der Kunststoffolie 

D Diffusionskoeffizient für Co, im Follenmaterial 

k Verteilungskoeffizient für Co, zwischen wäßriger 
Phase und Folienmaterial 

c H,C0,-Konzentration im Elektrolytfilm 

Act Differenz zwischen Anfangs- und Endkonzentration 
von H,C0, im Elektrolytfilm 

C, Endkonzentration an H,C0, im Elektrolytfilm 

C5 Konzentration ECO, + Co2- im Elektrolytfilm 

A Löslichkeitskoeffizient für CO, 

Pco, CO,-Partialdruck im Gasgemisch 

[pn Konzentration an gelöstem CO, nach der n-ten Zugabe 
von Carbonat- oder Bicarbonatlösung 

[co] „-ı Konzentration an geldöstem CO, vor der n-ten Zugabe 
von Carbonat- oder 1carbonatlösung 

Y Volumen des Kalibriergefäßes bei eingebautem 
C0,-Sensor 

V Volumen an Carbonat- oder Bicarbonatlösung, das bei 

a der n-ten Zugabe zugesetzt wird 

0 Konzentration der zugesetzten Carbonat- oder 
Bicarbonatlösung 

Coo,1 vorgegebene CO„-Konzentration beim Kalibrierwert I 

1) vorgegebene CO„-Kongzentration beim Kalibrierwert II 

00,II 2 

Eoo,ı Meßspannung Kalibrierwert I 

Boo,ı Meßspannung Kalibrierwert II 

c, unbekannte C0,-Konzentration in der Analysenprobe 
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Abb. 1: Aufbau eines potentiometrischen CO,-Sensors - schematisch 
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Abb. 2: Konstruktiver Aufbau des CO,-Sensors EMCO,N vom 
Forsohungsinstitut Meinsberg 





Abb, 3: Kalibriergefäß KGCO, mit eingebautem CO,-Sensor EMCO,N 


mV 
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Abb, 4: Kalibrierdiagramm des C0,-Sensors EMNO,N für den Kon- 
zentrationsbereich 3 - 135 mg 00,/1. 
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Abb, 5: Kalibrierdiegramm des C0,-Sensors EMCO,N für den Kon- 
gentrationsbereich 11 - 1052 mg COy/1l. 
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Beschreibung des Leitfähigkeitsmeßgerätes LF 4/SPT 








Von B. HÖSCHLER und W. HIRSCH! 


Abstract 


In certein ranges the concentration of pure electroly- 
tes can be determined by conductivity measurement. The 
paper describes a conductivity measuring instrument 
wnich is obaraoterized by a high degree of measuri.ng 
accuraoy and long-time stability. 


By using different measuring cells it is possible to 
measure the concentrations, for instancoe, of sodium 
hydroxide solution (0 - 6 %) and sulphuric acid (1 - 10 %) 
with the conductivity measuring instrument LF 4, 


The measuring cells_can be applicated at ambient tem- 
peratures up to 55 "C and at a maximum pressure of 1 MPa. 
The construction of the conductivity measuring instru- 
ment LF 4/SPT, particularly of the measuring cell, is 
described. The oalibration curves of sodium hydroxide 
solution and sulphurio acid in the oorrespondirg concen- 
tration range are demonstrated, 


Das vom Porschungsinstitut Meinsberg entwickelte, mit hochwertigen 
Bauelementen ausgerlistete Leitfähigkeitsmeßgerät LF 4 ist für die Leit- 
fählgkeitsmessung in vielen Zweigen der Volkswirtschaft geeignet, 08 
besitzt eine hohe Meßgenauigkeit und Langzeitstabilität / 1 /. 


Das Forschungsinstitut Meinsberg bietet den Kunden nachfolgende 
Varianten des Leitfähigkeitsmeßgerätes anı 


LF 4/1 Einmeßstellengerät 
LP 4/2 Zweimeßstellengerät 
L#f 4/3 Dreimeßstellengerät 


LF 4/U Einmeßstellengerät mit automatischer 
Meßbereichsumsohal tung 


LF 4/P Einmeßstellengerät mit Meßbereichslupe 
LF 4/D Differenzmeßgerät 


IF 4/T Einmeßstellenger&t für höhere Umgebungs- 
temperaturen 


LF 4/SPT Konzentrationsmeßgerät 





1) Dipl.-Ing. B. Höschler und Dipl.-Chemiker W. Hirsch 
Forschungsinstitut Meinsberg, 
DDR-7305 Waldheim, Postfach 73 
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Für Einsatzgebiete mit Umgebungstemperaturen von 0 - 55° G eind die 
beiden letzteren Geräte geeignet. Im folgenden Beitrag werden einige 
Ausführungen zu Aufbau und Wirkungsweise des Konzentrationsmeßgerätes 
LF 4/SPT gemacht. 


De die Leitfähigkeit von wäßrigen Lösungen der Salze, Säuren oder Lau- 
gen konzentrationsabhängig ist, kann in bestimmten Bereichen für reine 
Elektrolyte die Bestimmung der Konzentration mittels Leitfähigkeita- 
messung erfolgen. Der Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und Konzen- 
tration ist in den Abbildungen 2 und 3 dargestellt, 


Das Leitfähigkeitsmeßgerät paßt sich an viele Konzentrationsprobleme 
an. Entsprechend diesen Problemen können verschiedene Meßzellen einge- 
setzt werden. Die Meßzellen, die vom Forschungsinstitut Meinsberg an- 
geboten werden, wurden besonders duroh die Mitarbeiter THIEME und 
MITSCHKE entwiokelt, 


Das Meßgerät befindet sioh in einem EGS-Aufbaugehäuse, das den Schutz- 
grad IP 54 besitzt. Unter dem Gerät ist ein Klemmkasten angebracht, der 
den Anschlüssen der Netz-, Ein- und Ausgangsleitungen dient. Die Be- 
stüokung des Leitfähigkeitsmeßgerätes erfolgt mit den Baugruppen Netz- 
teil, Anzeigeteil, Leitfähligkeitsmeßverstärker und Meßbereichslupe, 

Die Messung erfolgt mit Hilfe des Leitfählgkeitsmeßverstärkers. Das 
Meöprinzip beruht darauf, daß der spezifische Widerstand eines Elektro- 
lyten zwisohen zwei Elektroden durch Messen des Stromes bei konstanter 
Spannung bestimmt wird. Dieser Strom, der proportional der Leitfähilg- 
keit ist, wird innerhalb der Meßscohaltung (Abb. 1) in einen Spannungs- 
abfall über einen dem Meßbereioh entsprechenden Widerstand umgewandelt 
und verarbeitet, 


Der Leitfähigkeitsmeßverstärker besitzt acht Meßbereiohe (Tabelle 1), 
die entsprechend dem Konzentrationsbereich auf den Elohkurven für 
Schwefelsäure (Abbildung 2) und für Natronlauge (Abbildung 3) angege- 
ben sind, 
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Tabelle 1 

Schalter- C=1 m”! C= 25 cm! C=535 om”! 

stellung Meßbereich in mS/om 
1 0- 0,1 0 - 2,5 0- 3,5 
2 0 = 0,2 0-5 0-7 
3 0 = 0,4 0-10 0-14 
4 0-1 0-25 0 - 35 
5 0-2 0 = 50 0-70 
6 0-4 0 - 100 0 = 140 
7 0-10 0 = 250 0 - 350 
8 0 = 20 0 = 500 0 —- 700 





Bei der Entwicklung des Leitfähigkeitsneßgerätes LF 4/SPT bestend die 
Aufgabe darin, eine Leitfähigkeitsmeßzelle einzusetzen, die unter fol- 
genden Bedingungen betrieben werden kanns 


- Umgebungstemperatur: T, = 0 - 55 °%a 

Temperatur des Meßmediunss T = 15 - 40 °C 

- empfohlene Durohflußmenge: V = 20 - 60 1/h 

- zulässiger Höchstdrucks p = 1 MPa 

- maximaler Druckabfallı p = 0,2 » 10° Pa bei 100 1/h 


Die Leitf&ähigkeitsmeßzelle, die vom Porschungsinstitut Meinsberg ent- 
wiokelt wurde und im folgenden beschrieben werden soll, erfüllt diese 
Anforderungen. 


Die Besonderheit dieser Zelle besteht darin, daß es sich um eine druok- 
feste Rohrdurchflußzelle handelt, Aufgrund dieser Konstruktion können 
solche Vorteile erzielt werden, wie zum Beispiel einfacher Aufbau, 

hohe Ansprechgeschwindigkeiten bei relativ geringer Durchflußmenge und 
geringe Wartung. 


In Abbildung 4 ist eine Durohflußmeßzelle dargestellt. Die besteht aus 
einen Polypropylenrohr mit je einer Ringelektrode in der Mitte und an 
den beiden Enden. Die Elektrodenringe sind in speziellen Formkörpern 
eingearbeitet. Die Polypropylenrohrzelle selbst ist in eine Edelstahl- 
hülse eingebaut. Die beiden Bundrohransätze sind mit Sohweißflanschen 
versehen, Einer der beiden Rohransätze wurde mit einer Druokmutter be- 
festigt, an der sich eine Laoksicherung befindet. 
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Je nach der spezifischen Leitfähigkeit des zu messenden Mediums werden 
unterschiedliche Zellkonstanten C gewählt, 
Die Zeilkonstante C ergibt sich aus der Glelohungs 


L 


Q 


Darin bedeuten L die Länge des Elektrolytfadens und Q den Querschnitt 
des Rohres, 


Can 





Die Variation der Zellkonstanten kann zum einen durch die Änderung des 
Abstandes der Ringelektroden und zum anderen duroh eine Änderung des 
Innendurchmessers des Polypropylenrohres bei gleichbleibender Elektro- 
denoberfläche erfolgen. Es existieren folgende Meßgellen: 


- AD 73 LP 25/21 für Natronlauge in einem Konzentrationsbe- 
reich von 0 - 6 % und 


- AD 73 LP 35/22 für Schwefelsäure ir einem Konzentrations- 
bereich von 1 - 10 % 


Als Elektrodenmaterial steht Platin zur Verfügung. In der Mitte der 
Leitfähigkeitsmeßzelle ist ein Thermistor angebracht. Diese Thermistor- 
einheit, die sich unmittelbar hinter dem Elektrodenring befindet, hat 
die Aufgabe, die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit 
zu kompenaleren, 


Der Einbau der Leitfähigkeitsmeßzelle erfolgt senkrecht, wobei die 
Verschraubung der Edelstehlhülse und der Kabelanschluß nach unten zei- 
gen. Das Meßmedium strömt von unten nach oben, wodurch das Auftreten 
von Gasblasen vermieden werden kann. Ein sich im Einlaufstutzen be- 
findliches Sieb soll das Eindringen von Feststoffteilche.. in die Meß- 
gelle bzw. eine Verstopfung der Meßzelie vermeiden / 2 /, Die Leit- 
fähigkeitsmeßzelle kann im Bypass oder mit freiem Auslauf betrieben 
werden, 


Die Abbildungen 5 und 6 stellen diese Betriebsarten dar. Dieses Leit- 
fählgkeitsmeßgerät ist ein elektrochemisches Meßgerät, daß der Indu- 
strie in verschiedenen Varianten zur Verfügung gestellt werden kann, 
Durch den Einsatz verschiedenartiger Meßzellen ist es möglich, eine 
gute Anpassung des Meßgerätes an unterschiedliohe Meßprobleme in der 
Volkswirtschaft zu erreichen, 


Das Leitfählgkeitsmeßgerät stellt ein Spitzenerzeugnis der, das auf 
dem internationalen Markt anerkannt ist, 
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Symbolverzeichnis 
Symbol Eioheit Bedeutung 
c om“! Zellkonstante 
o % Konzentration des Mediums 
"ı om Länge des Elektrolytfedens 
p Pa Druok 
Ap Pa Druckabfall 
Q om* Querschnitt des Rohres 
7 ° Temperatur des Mediums 
7, % Umgebungstemperatur 
V ı1/h Durohflußmenge 
Ilteratur 


1. Thieme, H.: "Des Leitfähigkeitsmeßgerät LF 4 - ein neues Betriebs- 
meßgerät zur Messung niedriger und mittlerer Leitfähigkeiten" 
Technische Information GRW 18 (1980) H 4, 234-235 


2. Bedienungsanleitung "Leitfähigkeitsmeßgerät LF 4/SPT" 
Forschungsinstititut Meinsberg 
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Neue Industrie-Elektroden mit Festkabelanschluß und Labor-Elektroden 
mit Steckkopf zur pH-Messung 





Von TREUBERT PocH! 


Abstract 


An arrangement for, potentiometrico pH determination 
elweys oomprises a measuring or Indicator electrode, 
that is sensitive to the hydrogen ion activity accor- 
ding to the Bernst equation, and a pH-independent 
referenoe eleotrode. In practioe, the Indicator and 
referenoe eleotrodes are often struocturally oombined 
to form a single unit, known as a oombination eleo- 
trode, This iq shown scohematioally for a pH lass 
eleotrode ohain and a combination glass electrode, 


A new line of modern glass eleotrodes and referenoe 
eleotrodes for laboratory applications and industrial 
measuring and oontrol te que are represented. The 
stendard industrial eleotrodes are fitted with a 
soaled cap of BolapzopyTene and a permanently fixed 
coaxial cable respectively a single oore PVC covered 
cable, Separate laboratory glass electrodes are of 
the a e, The plug of the detachable ooaxieal 
cable fits into the eleotrode BNC-socket, permitting 
change of elecotrodes easy and lese oostly., 


Eine Meßkette zur elektrochemischen pH-Messung, auch galvanische Zelle 
genannt, besteht prinzipiell aus einer Meßelektrode und einer Bezugs- 
elektrode, die beide in eine Meßlösung eintauchen. Hierbei gibt die 
Meßelektrode (vorzugsweise Glaselektrode) eine Galvanispannung in Ab- 
hängigkeit vom pH-Wert der Meßlösung ab. Dagegen besitzt die Bezugs- 
elektrode eine weitgehend unveränderliche und vom Meßmedium unbeeln- 
flaßte elektrische Spannung, die als Bezugsspannung für die Messung 
benutzt wird, 


Meßketten, bei denen Meß- und Bezugselektrode konstruktiv zu einem 
kompakten Elektrodenkörper vereinigt sind, nennt man kombinierte Elek- 
troden oder Einstabmeßketten / 1 /. Somit können pH-Meßketten, ent- 
sprechend den Einbau- und Einsatzbedingungen, entweder aus zwei ein- 
selnen Elektroden oder als Einstabmeßkette aufgebaut werden. Die Po- 
tentielableitung erfolgt bei der Glaselektrode Über rauscharmes, abge- 
schirmtes Koaxialkabel mit hochwertiger Isolation, 
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Der Innenleiter (1) dieses Kabels ist von einem Dielektrikum (2), dem 
Außenleiter in Form eines Geflechtes (3) und einer Schutzhülle (4) un- 
geben. Der Elektrodenkopf (5) ist das Übergangsstlok vom Elektroden- 
schaft (6) zum Kabel, Im Außenmantel der Glaselektrode befindet sich 
sum Schutze gegen störende elektrische Felder eine metallische Abscohir- 
mung (7), im Innenraum die innere Ableitelektrode (8) mit der Bezugs- 
lösung (9). An der Glasmembran (10) tritt die für die pH-Meßketie meß- 
teohnisoh entscheidende Zellenspannungsdifferenz auf. Bezugselektroden 
und Einstabmeßketten besitzen außer ihrem Bezugssystem (11) zusätziioh 
einen Nachfüllstutzen (12) für die Elektrolytlösung (13) und ein Dia- 
phragma (14), welohes die elektrolytische Verbindung zwischen Meßme- 
dium und Elektrolyt herstellt, duroh seine Struktur zwar durchlässig 
für beide Lösungen ist, einen Lösungseustausch aber praktisch weit- 
gehend unterbindet (8. Abb. 1). 


Für die mannigfaltigen Anwendungen im Labor und in industriellen pH- 
Meß-, -Registrier- und -Regelanlagen haben sich zahlreiche Ausführungs- 
formen von Elektroden herausgebildet, deren Abmessungen festgelegt sind 
/ 2 /. Be wiohtigsten Merkmale beziehen sich dabei hauptsächlich auf 
Kußere Schaft- und Einbaumaße, Membrargläser und -formen, Bezugslösun- 
gen und -systeme, Diaphragmen sowie Elektrodenköpfe und -anschlüsse, 
Jedes Meßproblem erfordert eine sorgfältige Elektrodenauswahl / 3 /. 


Alle von uns standardgemäß gelieferten Meß- und Bezugselektroden / 4 / 
besitzen mit Ausnahme der sterilisierbaren pH-Meßketten / 5 / am obe- 
tren Ende des Elektrodenschaftes als Abschluß eine mittels Epoxldharz 
aufgeklebte zweiteilige Kunststoffkappe, die zur Halterung und Zugent- 
lastung des festangeschlossenen Kabels dient und außerdem die Elektro- 
de gegen das Eindringen von Feuchtigkeit sohützen soll. Ler Elektroden- 
kopf (Größtmaß: Länge = 30 mm, Durchmesser = 20 mm nach TGL 11640) hat 
somlt eine wiohtige Aufgabe zu erfüllen und kann bei Undichtheit durch 
Feuohtigkeitszutritt, vor allem unter erschwerten Meßbedingungen — Was- 
serdampf, Spritz- und Kondenswasser, korrosive Gase-, Funktionsstörun- 
gen an der. Elektroden und Isolationsminderung der Kabel verursachen, 


Wir haben deshalb künftig bei den sogenannten Festkabelelektroden für 
den teohnischen Einsatz zur Erhöhung der Meßsicherheit und zur Aus- 
schaltung von Störeinflüssen einen Kopf aus Polypropylen vorgesehen, 
der in eine aus dem gleichen Material bestehende angespritzte Kabel- 
durohfübrungstülle Übergeht,. Die Kabelanschlußstelle wird dabei fest 
verankert und nach außen gleichzeitig hermetiscoh abgedichtet (s.Abb.2), 
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Der Einsatz derartiger Einzelelektroden hat sich bereits in verschie- 
denen Industrie-pH-Gebern unserer Anlagen im rauhen Dauerbetrieb gut 
bewährt. Dabei wurden vorwiegend solche Meßplätze ausgewählt, wo sich 
duroh Niederschlag von Peuchtigkeit am Elektrodenkopf oder gelegentli- 
ohen Überflutungen bisher immer wieder Meßschwierigkeiten einstellten 
und die Elektroden deshalb oft erneuert werden mußten. Die Aufwendun- 
gen für solohe pH-Anlagen an Wartung und Reparaturkosten übersteigen 
denn das durohschnittliche Maß beträchtlich / 6 /. 


Weiterhin konnten die neuen Festkabelelektroden mit angespritztem Elek- 
trodenkopf auch unter robusten und zum Teil äußerst schwierigen Meßbe- 
dingungen Über längere Zeit in pH-Meßstellen eines Kombinatsbetriebes 
der photoochemischen Industrie mit gutem Erfolg eingesetzt werden, wo 
bisher durch Feuchtigkeitszutritt am Kopf der Elektrode wiederholt 
Fehlanzeigen aufgetreten waren. Es handelte sich dabei um pH-Messungen 
bei Temperaturen zwischen 8 und 60 °C in Abwässern, in Lösungen mit 
suspendierten Bestandteilen oder emulgierten organischen Komponenten, 
in aggressiven Medien und in faserhaltigen und scohaumbildenden Flüssig- 
keiten bei großen Strömungsgeschwindigkeiten und hohen Feuchtigkeits- 
gehalten, 


Auch unser Fertigungsprogramm an Labor-Elektroden haben wir durch Ein- 
führung einer neuentwicokelten Steokkopfvariante erweitert. Bel Elek- 
troien dieser Konstruktion wird eine HF-Steckdose mit Bajonettversocohluß 
(TGL 200-3800) nach erfolgter Montage mittels Polypropylen an das obe- 
re Ende des Glasschaftes angespritzt. Eine hohe Funktionssicherheit 
dieser Elektroden wird durch den Einsatz korrosionsbeständiger Kontak- 
te und hochohmiger Isolationswerkstoffe erreicht. Zum Anschluß der 
Elektroden mit Steokkopf an das verwendete Labor-pH-Meter wird nur nooh 
für die Erstausstattung eine Stecoker-Kabel-Kombination, bestehend aus 
HF-Stecker, Koaxialkabel und dem erforderlichen pH-Gerätestecker, be- 
nötigt. 


Das heißt, beim Austausch einer Elektrode können Kebel und Stecker für 
die neue Elektrode wleder verwendet werden. Durch diese Steckkopfver- 
bindung ergeben sich somit für den Anwender neben Erleichterungen bei 
der Handhabung vor allem ökonomische Vorteile und generell eine erheb- 
liche Einsparung an hochwertigem Kabel, 
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Abb. 15 Schematischer Aufbau handelsüblicher Gl»ss!ektroden &. 
Besugselektroden b und Einstetbmeßketten o 


Abb, 2: 


b c 


rege ergetersig bertehend auze sinar Glaselek- 
treode a und einer Bazugreiektrode b mlt os te- 
ter Rapps aus Folypropylen und Labkor-Glasalaktrede 
o wit Steakkopf 


